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Kohlenhydrate*)  (1—9).  Mit  dem  Namen  »Kohlcnhydratec  (s.  auch  w.  u.), 
welchen  vielleicht  C.  Schmidt  (loa)  zuerst  gebrauclii  hat,  bezeichnet  man  seit  lange 
eine  äusseret  wichtige  Grup|>e  von  Substanzen,  welche  besonders  in  den  Pflanzen 

•)  A.  Kohlenhydrate  im  Allfjcmcincn.  a)  Lehr- und  IlandbUcher!  l)  R.  Sachssb, 
Die  Chemie  und  Phy  'ologic  der  Farbstoffe,  Kohlenhydrate  und  Protcinsubstanfcn.  Lciptig 
1877.  2)  E.  V.  LlPl'MANN,  Die  Zuckerarten  und  ihre  Derivate.  Braunschweig  1882.  3)  R.  FRÜH- 
LING u.  J.  Schulz,  Anleitung  zur  Untersuchung  der  für  die  Zuckerindustrie  in  Betracht  kommen- 
den Rotmatcffialien,  Ftodnkt«,  NdMopfodnktc  md  mismiMliiiicii.  3.  Aufl.  BmmMdiwdc  188$. 

4)  H.  Lanoolt,  Dtt  eptiMte  Dnkuig«vcnn6geii  oicaniaehier  SabtlaiMeii.   Biaunschweig  1879. 

5)  Gmeun-Kraitt,  Handbuch  der  Chemie.     7.  Bd.     l.  Abth.    4.  Aufl.    Heidelberg  1862. 

6)  F.  Beilstein,  Handbuch  der  organischen  Chemie,  2.  Aufl.  Hainburg  u.  Lcipiig.  7)  v.  Fehi.ing- 
Hkll,  Handwörterbuch  der  Chemie.  8)  A.  Wurt2,  Dictionnaire  de  Chimie  pure  et  ^appUquee 
ait  SupploBCiit  9)  J.  Sachs,  Vorlegungen  Ob.  Plltiisciiplqrtiologle.  Ldpi«  1S81.  10)  J.  RsiMO, 
Ldiibiidi  d.  aDgandncii  Botuiik.  BerUn  itto»  —  b)  Ptriodiwh  endianeiide  qiccidk  U«b«r- 
sichten.  Ausser  den  allgemeinen  Jahresberichten  s.  bes.  StamMXR's  Jahresber.  d.  Zuckerfabrikation 
u.  femer  v.  LiPPMANN  halbjShriich  erscheinende  Berichte  in  d.  dtschcn.  Zuckerindustrie.  Einzel- 
citate:  loa)  C  Schmidt,  Ann.  Chem.  Pharm.  $1,  pag.  30  (1844).  11)  Sachs,  s.  CiL  9. 
»)RtlMSi,t.Gitio,pag.472.  1 3)  E.  Eklemmever^  Bct.  d.  d.  cL  Gn.  lo,  pag.  634.  i4)A.BAEyBR, 
Ber.  3,  pag.  68.  15)  A.  Worvs,  Bcr.  $,  pag.  534.  16)  J.  BsmcB,  Ber.  14,  pag.  »148.  17)  Mo«f» 
Jahrabcr.  Chem.  i88s,  pag.  1143.  18)  Arth.  Meykr,  Botan.  Zeit,  t88(|  Ko.  $— S.  Separ.-Abdr.| 

pag.  12.  iq)  A.  GlRARD,  Her  17,  Rcf  pnr;.  17.  (>oq.  19a)  BALLO,  Bcr.  17,  pag.  6.  50>  C.  NaoklI, 
Die  Stärkekörner  in  Pflanicnphysioiogischc  Untersuchungen  von  Nageli  u.  Ckamer.  Mono- 
graphie. Zürich  1858,  z.  B.  Taf.  2a  21)  R.  Fittig,  lieber  die  Constitution  der  sogen.  Kohlen- 
hfdnit,  Fcaladirifti  TttUngeB  1871.  aia)  t.  LimiANN,  Zetechr.  d.  Ver.  d.  Rttbenc-Lid.  d. 
deutsch.  K.  37.  Bd.,  pag.  388.  aa)  H.  KiLtAM,  Btr.  18,  pag.  3066;  19,  pag.  asi,  1914. 
■23)  KMMFRT  iNr;  11.  Wagner,  Ann  d,  Chem.  u.  Pharm.  204,  pag.  27.  24)  Zincke  u.  Thörnkr, 
Bor  13,  pig.  6.;i.  25)  B.  ToLLE?iS,  Ber.  16,  pag.  921;  CoLLEY,  Compt.  rend.  70,  pnp  A^}. 
20)  i'fEUTi:«.  u.  ToLLKNS,  Ann.  Chem.  210,  pag.  285,*  UöNlG  u.  Rosehfeu),  Ber.  12,  pag.  45 
and  Tide  Andan^  a7>  Umcou»  n.  Mkm»  Ball.  aoe.  eUn.  (3)  35.  pag-  37o>  ^  Mägiu, 
Am».  Cham.  173,  pag.  aa3;  DiaCK  il  Toiuns»  Ann.  Oieni.  pag.  147.  a9)  ScoanLia, 
Ber.  18,  pag.  646.  30)  Michael,  Ber.  14,  pag.  2101.  31)  Van  t'Hoff,  La  chimie  dana  Vupmet, 
Rotterdam  1875;  Die  Lagerung  der  Atome  im  Raum.  Deutsch  von  Herrhann.  Braunschweig 
1877.  32)  Lrbel,  BuU.  Soc.  chim.  (2)  22,  pag.  337,  33)  Löwig,  Joum.  f.  pr.  Chem.  83, 
P^t^  US-  34)  BauMiSR,  Bcr.  3,  pag.  974.  35)  UmMMiwi,  Ber.  10,  pag.  2095;  Vauntk, 
Jaltteabcr.  Gk  1880^  pag.  1017,*  t.  aodk  6iiiU!f>KaAiiT,  Haadb.  7,  pag.  74a.  36)  ftaNAan,  Ann. 
de  Chimie  et  de  rbyäqgi»  (5)  17,  pag.  31t,  334,  331 ;  HWMIMOia,  Bcr.  S,  pag.  1345 ;  9,  pag.  449. 
37)  E.  Fischer,  Ber.  «o,  pag.  833,  1092.  37a)  GROtAinc,  Compt.  rend.  104,  pag.  1276;  cit.  nach 
Ber.  20,  Ref.  pag.  366.   38)  fiuTTLBaow,  Ann.  Chem.  Phann.  lao,  pag.  295.  39)  Toluns, 
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vurkuüinien,  welche,  wie  z.  B.  Stärke  oder  Zucker,  den  grösseren  Thcil  der 
Trockensubstanz  der  Organe  und  wie  die  Cellulose  das  eigentliche  Baumaterial 
der  Pflaiuen  ausmachen. 

Ber.  15,  pag.  1629;  16,  pag.  1917;  Landwir(hpc>inftltchc  Versuchs-Stattoncn  29,  pag.  355. 
40)  LOEW,  Journ.  pr.  Chem.  (2;  33,  pag.  321;  34,  pag.  51.  41)  Wehmfr  u.  Tollens,  B«r.  19^ 
pag.  707,  3135.  41a)  Maquinmi,  BaU.  aoe.  diim.  (2)  37,  pag.  29S.  42)  Cakius,  Ano.  Chem. 
Fhaim.  136,  pag,  323.  4s  a)  THäitA>i»,  Compt  rend.  78,  p«g.  aig.  43)  Rxnakd,  Bct.  14, 
pag.  1206.  43a)  Bbrthelot,  Essai  de  m^ca&iqiic  cUmique  S,  pag.  379.  44)  RosENSTtEHL, 
Compt.  Tcnd.  54,  pag.  178;  Zeit«:chr.  f.  Chem.  1862,  pag.  279.  44  a)  Coi  1  ky  w.  VachoWITCH, 
Bull.  Soc.  chim.  (2)  35,  pag.  326.  45)  v.  WACUiix,  Kohlrausch's  Organ  des  Ccntralvcrcins 
für  RUbenz.-Iad.  in  d.  Ocstcrr.*Ung.  Monarchie  15,  pag.  340;  s.  auch  v.  Lipfnann,  Zuckenurten, 
pi^.  303.  46)  Dbmolb,  BttIL  Soc  chim.  (a)  3s,  pi^.  490;  s.  dagegen  Bbrthblot.  ebend.  34, 
pag.  82.  47)  Mi;scui.us,  Boll.  ioc.  diin.  (3)  iS,  pag.  67;  Musculus  n.  Mever,  chend.  35, 
pap.  36S;  IIüNii;  II.  Sciii'üKRT,  Ber.  19,  Ref.  pajj.  74S.  4S)  CxurrrR,  Bull.  «oc.  chtiti.  (2)  22, 
pag.  145;  Bcr.  7,  pag.  1549.  49)  L.wdolt,  opt.  Dreh. -Vorm.,  pag.  165  167  50)  Hui  zi.R, 
Ber.  15,  pag.  1937,  woselbst  andere  ClUiIc;  J.  ue  MoNTGULi'iER,  Bull.  Soc.  chini.  ^^2)  22,  pag.  4S9; 
5.  Lamdolt,  opc  I>feh.-VenB.,  pag.  43.  51}  Kkeckb»  Joora.  pr.  Ch.  (2)  5,  pag.  6.  52)  TH.Tkioii- 
SBH,  Ber.  13«  pag.  3169;  14,  pag.  »9,  134,  807  «.  $.  w.  53)  LAMDOLT,  Ber.  14,  pag.  396,  104S. 
54)  Franki  and,  Phü.  Magazine  (4)  32,  pag.  186.  55)  v.  Rechenbekg,  Journ.  pr.  Ch.  (2)  22, 
pag.  I,  236.  56)  SroHMANN,  Journ,  pr.  Chem.  (2)  19,  pag.  115;  3t,  pag.  273.  57)  Bertiielot 
u.  ViElLLE,  BuU.  Soc.  chim.  (2)  43,  pag.  262;  Ber.  18,  Ref.  pag.  44;  19,  Ref.  pag.  477. 
57a)  Dieselbe  BaSL  Soc.  difan.  (2)  47,  pag.  869.  58)  St<«iiann,  Cit.  56,  pag.  291.  58 a)  Dani- 
LBWSKT,  Ber.  19»  pag.  365;  daielbrt  nach  PplOgbk's  Aich,  t  Fhys.  36«  pag.  330.  59)  Bbchbn- 
mo,  Jowa.  pr*  Ch.  (2)  22,  pag.  223.  —  B.  Dextroae.  60)  Boignet,  Ann.  chim.  phys.  (3)  61, 
p.ig.  233;  Fresenius,  Ann.  Chem.  Pharm.  loi,  pag.  219;  Beyer,  Landw.  Vers  ^tnt  7,  s.  a.  Sachsse, 
Farbstoffe,  Kohlenhydrate  etc.,  pag.  194.  61)  F.  Mach,  Jahresb.  d.  Chem.  i86g,  pag.  892 ;  DlNG- 
ler's  polyt.  Journ.  233,  pag.  167.  62)  Giraro,  Ber.  17,  Ref.  pag.  17.  63)  Neubauer,  Fresenius' 
Zeitidir.  f.  analjrt  Chem.  |3,  pag.  39.  64)  GoRDP-BnAmtz,  Ber.  4,  pag.  906.  65)  Wlsom, 
Ber.  9,  pag.  1835;  Jabresber.  f.  Ch.  1878,  pag.  953;  Boussingault,  Compt  rend.  83,  pag.  978. 
66)  Herrmann  u.  Toiiek?,  Ann.  Chem.  230,  pag.  50.  67)  Sikbf.n,  Zeitschr.  d.  Verein?  für  d. 
RUbcnrucker-Indiiytriu  d.  deutsch.  Reichs  34,  pag.  S37,  866;  Centralhl  f.  Agricidtur-Chemie  i^*\5, 
pag.  134.  68)  Hoppe-Seyler,  Physiolog.  Chemie.  Berlin  1881,  pag.  430.  69)  FiscHta  u.  iiu- 
racKBR,  Ann.  Chen.  PlMmn.  ii7i  p«g«  m-  70)  dz  Bary,  Hom^StVLn'i  Ifedicdwm.  Unten., 
pag.  73.  71)  HoppK«$BVUR,  Handb.  d.  phyi.  chem.  AnalTte  1883,  pag,  30t.  73)  Wnnm, 
Jnaugural-Disscrt.  Göttingen  1886,  pag.  40.  73)  Wehmer  u.  Tou.kn!;,  Bcr.  19,  pag.  707. 
74)  Seegen  u.  KRATZ'^afMFR,  J'n.v  cf.r'«  Arch.  f.  Physiologie  22,  pag.  206.  75)  Rochlkder, 
Journ.  pr.  Chem.  71,  pag.  414;  72,  pag.  387.  76)  Schmidt,  Ann.  Chem.  119,  pag.  92;  Hesse, 
ebend.  176,  pag.  114.  77)  Schmidt,  Ann.  Chem.  119,  pag.  97;  Hesse,  ebend.  176,  pag.  113. 
78)  T.  LOPTMAMN,  Ber.  t3,  pag.  1648.  79)  RoCHLMDfca  u.  SCHWAM,  Ann.  Chem.  87,  pag.  186; 
ZtrWCBR,  cLend.  90,  pag.  76,  80)  HLASimCTZ  u.  GrabOWSIH,  AmU  Chcm.  Pham.  14t, 
png.  320  Si)  Tiemann  u.  Haarmann,  Ber.  7,  pag.  608.  82)  LrKBERMANN,  Ber.  18,  pag.  1974. 
83)  WtiiMKR,  8.  Cit.  72,  pag.  30;  Ders.  u.  Tollens,  Ber.  19,  pag.  708.  84;  Kayser,  Ber.  17, 
pag.  2233.  8$)  Rochleder  u.  L.  Meyer,  Journ.  f.  pr.  Chem.  74,  pag.  4.  86)  Stenhouse, 
Ann.  Chem.  98,  pag.  171.  87)  RocRLiDn,  Wien.  Akad.  Ber.  48,  pag.  336.  87  a)  Stbhhodik, 
Ana.  Chcm.  9t,  pag.  356.  88)  Kaysbk,  Ber.  18,  pag.  3434.  89)  HLAsmcn,  Jonm.  pr.  Ch.  6$, 
pag.  419.  90)  Hk<:!:e,  Ann.  Chcm.  176,  pag.  114;  192,  pag.  173.  91)  Bertacnini,  Ann. 
Chcm.  92,  ]jag.  110.  92'!  KosNtANN,  Journ-  de  Pharm.  (3}  38,  pag.  81.  93)  OvrRnPCK,  Arch. 
der  Pharm.  (2)  77,  pag.  135.  94)  Bolley,  Ann.  Chcm.  91,  pag.  120;  Rochledek,  Journ.  pr. 
Chem.  85,  pag.  283.  95)  SPttGATU,  Ann,  Chem.  it6,  pag.  305.  96)  Zwutaw  o.  Kmo,  Ann. 
Chcm.  118,  pag.  149.  97)  Rochled«  u.  Kawalbk,  Journ.  pr,  Ch.  74,  pag.  9.  98)  STUCKta, 
Ann.  Chcm.  Pharm.  90,  pag.  342.  99)  Rochleder  u.  Kawalier,  Journ.  pr.  Chem.  74,  pag.  36, 
5.  auch  pag.  399.  100)  Sachsse,  Färbst,  u.  Kohlenh.,  pag.  188.  loi)  Schifk,  Ann.  Chem.  170, 
pag.  74.    102)  Wehmer  u.  Tolle.N5,  Bcr.  19,  pag.  707.    103)  BOttinger,  Bcr.  14,  pag.  1599. 
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Die  Kotalenhydnte  finden  sich,  wenn  auch  in  geringerer  Menge  ebenfalls 
im  tbiemchen  Körper  und  hier  sind  t,  B.  Zuckerarten  und  Glycogen  zu  nennen. 

104)  Ders,,  Ann.  Chcm.  202,  pag.  283.  105)  Etti,  Bcr.  14,  pag.  1826.  106)  Buignet,  Ann. 
cbim.  phys.  (3)  61,  pag.  282,  289.  107)  BKtlMMn  «.  CstOäMD,  Bcr.  19,  pag.  595.  loS)  Report 
on  Soin^nim  «nd  Comlalks.  DqMitanait  of  Agriealtune.  Special  Report  No.  38.  Wasliiiigtoo 
1881.  S.  Midi  Centralblatt  f.  AgricuItoicheiBk  1880,  pag.  344.  109)  Schwarz,  Dingl.  polyt 
Journ.  205,  pag.  427.  110)  Neubauer,  Fres.  Zeitschr.  15,  pag.  192.  iii)  Soxhiet,  Joum.  pr. 
Chcm.  (2)  21,  pag.  242.  112)  Wurm-Müller,  Journ.  pr.  Cbem.  (2)  26,  pag.  83;  Otto,  ebend., 
pag.  87.  1 1 3)  SoxHLBT,  Reform  u.  Zukunft  der  Stärke<iickcr*I^liirik«tioQ.  Sep«r.  Abdi.  aus  Ztschr. 
f.  ^lirilBt-IndiMtiie  i884>  Ko.  11.  114)  S.  die  liiere  Liter.  Gukun-Kxaut,  CiL  5,  pag.  737,  744; 
SACHSSBt  Qieni.  Centnibl.  1877,  pag.  733.  115)  Salomon,  Joun.  pr.  Chcm.  (a)  aS,  pag.  S$. 
116)  ÄLLnni,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  22,  pag.  94.  117)  SEYBERLiat  u.  TR^vMrED.^cn,  Rer.  20, 
Ref.  p.ig.  863.  118)  Mohr,  Fres.  Ztscbr.  12,  p.ig.  206.  it9)Hf.ssk,  Ann.  Chcm.  176,  pag.  110. 
120)  TOLLENS,  Ber.  9,  pag.  487,  1531.  121)  buXHLET,  Ben  15,  pag.  748,  1098.  122)  Behr, 
Ber.  15,  pag.  1104;  16,  pag.  985.    123)  J.  BoossingaulTi  Ann.  dum.  phys.  (4)  26,  pag.  363. 

134)  ScHXDm,  Jalireeber.  f.  Zackei&fafikitiaiii  von  Schubur  it.  Staioir  i86i/6a»  pag.  194. 

135)  Hesse,  Ann.  Chem.  176,  pag.  103.  126)  Anthon,  Dinul.  Joum.  168)  pag.  456;  151»  pag. 313, 
137)  Mategczbk,  Ver.  Zeitschr.  25,  pag.  885.  12S)  Soxiilet,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  21,  pag.  250. 
139)  ToiXENS,  Ber.  9,  pag.  488.  130)  Hessk,  Ann.  Chem.  176,  pag.  106,  108,  109.  131)  v.  Lipp- 
MANN,  Zockeiarten,  pag.  13.  133)  Halsb  o.  Steinbr,  Stamm.  Jahreaber.  f.  Zuckerfabrikatioii  1877, 
pag.  173.  133)  Touuns,  Bcr.  9,  pag.  1534.  134)  Bbb,  Ber.  15,  pag.  iio6w  134a)  Hbrz^ 
FELD  u.  SCHHlDTt  Deutsdia  Sidterindustrie  1887,  pag.  579.    135)  SACtBtii  Ber.  4,  pag.  836. 

136)  Salomon,  Ber.  14,  pag.  2710.  137)  Blor,  Ann.  chim.  phys.  (2)  4,  pag,  90.  138)  v.  Ltpp- 
MANN,  Zuckerarten,  pag.  it;:  T.ANnoi  T,  npt.  Dreh.-Verm.,  pntr  31  r.  iio^  Toi '  kns,  Bcr.  9, 
pag.  487,  1531;  bes.  17,  pag.  2234.  140;  iltssE,  Ann.  Chem.  I'hann.  176,  pag.  113;  SciiMiur, 
Ebend.  119,  pag.  92.  141)  Hoasof'DiON,  fiiilL  Soe.  diim.  (2)  32,  pag.  123.  142)  Hesse, 
Ann.  Chem.  193,  pag.  173.  143)  DaoiMia,  Ver*  Zeitadhr.  36,  pag.  345  (1886).  144)  G^tis, 
Ann.  chim.  phy<;.  (3)  53,  pag.  386;  65,  pag.  496;  GRAHAM,  ebend.  65,  pag.  190.  145)  Peligot, 
Ann.  chim.  phys.  (2)  67,  pag.  172;  Völckel,  Ann.  Chem.  Pharm.  75,  pag.  59;  85,  pag.  74; 
Pohl,  Joum.  pr.  Chem.  82,  pag.  148.  146)  Reichenback,  Ann.  Chem.  Pharm.  49,  pag.  3; 
VAloobl,  PohLi  I.  145.  147)  Sciiiiv,  Bcr,  30,  pag.  540.  148)  Tb^uuid,  Compt;  land.  53, 
pa^'  795«  149)  BSkJiOE,  Zdlsdir.  t  phya.  Chem.  i,  pag.  357.  tso)  LmuxMAMM,  Ann.  Chcm. 
Pharm.  123,  pag.  136;  DsWAa,  Zaitwte.  f.  Chem.  1870^  pag.  413;  BoucitARDAT,  Bull.  Soe. 
chim.  (2)  16,  pag.  38;  Kkusrman,  Over  de  betrckkingen  tusschcn  Lcviilosc  en  Mannict,  Haar- 
lera  1876,  pag.  38;  Ber.  9,  pn^.  1465.  151)  SciiEim.ER,  Bcr.  16,  pag.  3010.  '  152)  I'Kt.lGOT, 
Ann.  Chim.  phys.  (2)  67,  pag.  1 70.  1 53)  Musculus  u.  Arul  Mkyek,  Ber.  14,  pag.  S50.  154)  Honig 
11.  ScuuaaaT,  Ber.  19,  Ref.  pag.  748.  155)  liALAiGim,  Ann.  diim.  phys.  (2)  59,  pag.  407; 
T<iLUia,  <^OTB  v.  Kehm»,  Ann.  Chem.  ao6»  pag.  307»  woadbat  andere  CSlale;  Comrab 
u.  GuTiTZEiT,  Ber.  19,  Ref.  pag.  2569.  156)  Gautier,  Bcr.  7,  pag.  1549.  157)  Emmerling  u. 
Lo(,F_s  Bcr.  14,  pag.  1005;  r6,  pag.  838.  157  a)  Henrv,  Ber.  14,  pag,  2272;  Breuer  u.  Zincke, 
Ber.  13,  pag.  638.  158)  Rochleüer  u.  Kawalier,  Joum.  pr.  Chem.  94,  pag.  403.  159)  Hoppe- 
SkyLkr,  Bcr.  4,  pag.  346.  160)  KniAMi,  Bcr.  15,  pag.  700.  161)  Nkncki  u.  Sbber,  Joun. 
pr.  Cham.  (3)  34t  pcg.  498.  163)  Rocbudbr  n.  Kawalor,  Joam.  pr.  Chem.  73,  pag.  403. 
163)  Peugot,  Ann.  Chem.  Pharm.  30,  pag.  75*  164)  MULr>KK,  Ann.  Chem.  Pharm.  36,  pag.  360. 
165)  Reichardt,  Zeitschr.  f.  Chem.  1870,  pag.  404.  166)  v.  LirrMANN,  Zuckerarten,  png.  22. 
167)  Kn.iANl,  Ber.  15,  pag.  2960.  168)  Nknckt  u.  Sieber,  Journ.  pr.  Chcm.  (2)  26,  pag.  4. 
l68a)  PoGGiALK,  Compt.  rend.  42,  pag.  198.  169)  Gautiek,  BulL  Soe.  chim.  (2)  31,  pag.  530; 
Ber.  13,  pag.  114a  170)  ScHOONBROODT,  Compt  rend.  52,  pag.  1071.  171)  Pblkx»t,  Bcr.  13, 
IMg*  196»  1364.    17 la)  Tamrrt,  Bcr.  18,  pag.  500;  Bull.  Soc  chim.  (3)  44,  pag.  loa. 

172)  Scheibler,  Ber.  13,  pag.  2212.    172a)  Laborde,  Jahresher.  d.  Chem.  1874,  pag.  883. 

173)  Kn.iANT,  Ber.  15,  pag.  701;  Tollen?:,  Centralbl.  f.  Agricultiirchemie  1882,  pag.  705. 
i73a)ScHElBi.ER,  Ber.  16,  pag.2434.  I74)CuislnI£R,  v.Lippmann,  Zuckerarten,  pag.25.  i74a)THi£- 
MAItJ),  CompL  rend.  52,  pag.  444.  175)  Rkhard,  Ann.  diim.  phys.  (5)  17,  pag.  289.  1 75  a)  Schiff, 
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Die  Kohlenhydrate  sind  särnretllch  stickstofflfrei  und  enthalten  neben  dem 
Kohlenstoflf  nur  noch  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  und  zwar  letztere  im  Verbältoiss 

Ann.  Chem.  140,  pag.  123;  Sokokin,  Ber.  19,  p»g.  398.  176)  Ijma,  Ann.  Cbem.  Phnrn.  tt), 
pag.  t;  IlEtNTr,  Pocr,.  Ann.  51,  png.  183.  177)  Horkkmann,  Journ.  pr.  Chem.  89,  pag,  304. 
178)  Kii.iANi,  Ann.  Chem.  205,  pag.  172.  179)  Hi.asiwktz  u.  Habermann,  Ann.  Chem.  155, 
pag.  122;  156,  pag.  253.  180)  KSUAHI,  Ann.  Cheni.  205,  pag.  182;  Dcrs.  u.  Kixemann,  Ber.  17, 
pig.  1398.  181)  HtxzVBLD,  Ann.  Chem.  aao,  pag.  335,  35S.  182)  LoBn»,  Ann.  Cbem. 
Vbam*  Snppi  7,  p»g.  as8;  ÜBXtMAmf  u.  Tollkto,  Ber.  18,  pag.  1335.  183)  Hillon,  Compt. 
tosd  31,  pig.  838.  184)  TOLLBMS,  Ber.  t6,  pag.  921.  184a)  Hrr?fri.d,  Zeitschr.  d.  Vcr., 
37.  Bd,  pag.  337.  185)  Harermann  n.  Hönig,  Ber.  15,  pag.  2624.  186)  Pflüger's  Arch.  d. 
Physioi.  22,  pag.  325;  Ben  13,  pag.  2096,  2442.  186  a)  Herzkelu  u.  Bruiins,  Zcitechr.  d. 
Vcr.  36,  pag.  110.  187)  Reichardt,  Ann.  Chem.  127,  pag.  297.  188)  Fklsko,  Ann.  Chem.  149, 
pag.  356.  189)  Bnrut»  Ann.  Chem.  Phaim.  131,  pag.  353.  190)  Claus,  Ann.  Chem.  Pharm.  147, 
pag.  tl5*  191)  Smolka,  Bef.  30,  pag*  167.  191a)  Boonioiix,  Compt.  rend.  103,  pag.  937. 
192)  Hü.NiG  u.  Rosenfeld,  Ber.  10,  prig;.  871.  192a)  Brown,  Chem.  News  25,  pag.  240;  cit. 
nach  Zeitschr.  d.  Ver.  23,  pag.  54;  BKkTüKLOT,  Compt.  rcnd.  87,  pag.  949.  193)  Brendecke, 
Arch.  d.  Pharm.  (2)  29,  pag.  84.  194)  v.  Lippmann,  Zuckerarten,  pag.  45.  195)  Peugot, 
Journ.  pr.  Chem.  15,  pag.  105.  196)  SoumniAN,  Jonm.  d.  Pharm.  (3)  i,  pag.  469.  197)  Do- 
BRUMPAUT,  Ann.  ehim.  pfays.  (3)  3i,  pag.  169.  198)  Franghiiiont,  Ber.  13,  pag.  1939.  199)  Sram, 
Ann.  Chem.  30^  pag.  S4.  200)  Ruhnkr,  Ber.  iS,  Ref.  pag.  480;  ScmoDT,  Ann.  Chem.  119, 
pag.  loi.  201)  WoKM-Müi.i.F.R  u.  IIagen,  Pfl.  Arch.  22,  pafj.  325.  202)  Fii.ftt,  Ber.  8, 
pag.  441.  203)  Sai.kowski,  Hlt.  12,  pag.  704.  204)  ClacSSOn  (Klas<'N),  Journ.  pr.  Ch.  (2)  20, 
*  P^C-  i>  205)  Cakey-Lea.  Bull.  Soc.  chim.  (2)  10,  pag.  415.  206)  Amato,  Ber.  4,  pag.  413. 
307)  Bbruolot,  Ann.  chim.  phys.  (3)  60,  pag.  93;  CUmie  otgan.  fend£e  mr  la  ifudiise  3, 
pag.  389*  308)  SchOtzinbuokk  u.  Naudin«  BolL  Soe.  €tam.  (3)  13,  pag.  107,  304.  309)  Ijibbr« 
HANN  u.  HüRMANN,  Bcr.  1 1,  png.  1619.  2io)  Herzfeld,  Bcr.  13,  pag.  265.  211)  Demoi.e,  Ber.  12, 
pag.  1936.  212)  Berthelot,  s.  u.  a.  Ann.  chim.  phys.  (3)  54,  pag.  74;  Gmki.in-Kraut,  Ilandb.  7, 
pag.  764;  V.  LiPPMANN,  Zuckerarten,  pag.  40.  213)  CoLJ.EY,  Compt  rend.  70,  pag.  401. 
214)  Ders.,  Compt.  rend.  76,  pag.  436.  215)  lACflAtL,  Bcr.  12,  pag.  safia  2i6)Deis.,  Ber.  t$, 
pag.  1933.  317)  Dcrs.,  Bcr.  14,  pag.  3097.  3 18)  Den.,  CompL  rend.  89,  pag.  355.  319)  FBCHtt, 
Ber.  17,  pag.  579.  330)  Den.,  Bcr.  30,  pag.  824.  33t)  Den.,  Ber.  19,  pag.  1920.  222)  Gribw 
u.  irARkow,  Bor.  20,  pag.  281  223)  ITin^berc,  Ber.  20,  pag.  495.  224)  Peligot,  Joum.  pr. 
Chem.  15,  pag.  88;  Rrunner  u.  A.  225)  Pasteur,  Ann.  chim.  phys.  (3)31,  pag  92.  226)  Erd- 
NUNN  u.  Lehmann,  Journ.  pr.  Chem.  13,  pag.  III.  227)  v.  Lippmann,  Zuckerarten,  pag  45. 
228)  STÄDDJtt,  Chem.  CcnlralbL  1834,  p«g.  930^  229)  HÖmc  n.  RmiNraLD,  Ber.  lo^  pag.  873; 
Stbhhousb,  Ann.  Chem.  Pharm.  139,  pag.  386^  330)  Wacktkl,  Otgui  d.  Ver.  15,  pag.  340 
(1877).  231)  V.  Lippmann,  Zackerarten,  pag.  47.  232)  Kiliani,  Ber.  19,  pag.  767,  1128. 
232  a)  ScHÜTZENTtKRr.ER ,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  36,  pag.  144.  233)  Trommkr,  Ann.  Chem. 
Phann.  39,  pag.  361.  234)  Fehling,  Ana.  Chem.  Pharm.  7a,  pag.  106.  335)  Barkrswill 
(Rapport  von  Pbuoot;,  Jonm.  de  Pharm.  (3)  6,  pag.  301.  336)  KkAint  vu  Sasslu,  Oiem. 
CcnmlbL  1854,  pag.  936;  Rodiwalo  o.  Tollkks,  Jonm.  f.  Landw.  37,  pag.  458;  Sokhut, 
Joum.  pr.  Cham.  (3)  31,  pag.  339.  337)  Worm-Müller  u.  Hagkn,  Pfl.  Arch.  23,  pag.  221. 
238)  V.  Lippmann,  Zuckerarten,  pag.  50.  239)  Soldaini,  Ber.  9,  pag.  11 26.  240)  Pavy,  Zeitschr. 
d.  Vcr.  29,  pag.  392  (1879).  241)  Baki  okd,  Lehrb.  d.  qual.  organ.  Anal.  Kopenhagen  1881, 
pag.  221,  Anrii.  242)  BoTTGER,  Joum.  pr.  Clicm.  70,  pag.  432;  5.  auch  v.  Lu-pmann,  Zucker- 
arteo,  pa^^.  51.  243)  NVLAHDUt,  Bcr.  17,  Ref.  pag.  333.  344)  BrOcki,  Frbs.  Zeitschr.  1$, 
pag.  loa  34s)  Kmapt,  Ann.  Chem.  154,  peg.  333.  346)  Sacbssb,  Farbstoffe,  Kohlenhydrate, 
pag.  313.  347)  LÖWENTHAL,  Joum.  pr.  Chem.  73,  pag.  71.  247a)  Maly's  JahresUer.  f.  Thier- 
chemie an  vielen  Stellen.  248)  Tollens,  Bcr.  15,  pag,  1635.  248a)  Skkgkn,  Ccntralbl.  f.  d, 
tiicd.  Wissensch.  1872,  No.  5;  citirt  nach  Skegen,  Studien  Uber  den  .Stoffwechsel  im  Thierkörper. 
licritn  1887,  pag.  349.  349)  Jahredier,  d.  Zudeerfäbr.  von  Scmtniijat  u*  Stamusr  i86i/6s, 
pag.  330.  350)  Camtani,  Bcr.  4,  pag.  415«  «so  C.  D.  Braün,  Futs.  Zeitschr.  4.  pag.  18$. 
353)  Penzou>  tt.  FisCHHi,  Ber.  16^  pag.  657.   253)  Ihl,  Chemiker-Zeit.  9^  pag.  331;  Ber.  18, 
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des  Wassers,  d.  h.  2  Atome  Wasserstoff  auf  1  Atom  Sauerstoff,  so  dass  man  sie 
empirisch  und  mnemotechnisch  als  KohlenstoiT  mit  Wasser  verbunden  auflassen  • 
Icann,  was  in  der  Benennung  zum  Ausdruck  kommt.*) 

Ref.  pag.  128.  254)  MoLiscil,  Rer.  19,  Ref.  pag.  746;  Munatsh.  f.  Chem.  7,  pag,  198;  FreS. 
Zeitschr.  f.  amd.  Chcm.  26,  pag.  36g,  402.  254 -t)  Si  i  okn,  Fres.  Zeitscbr.  26,  pag.  402. 
254b)  Molisch,  Chem.-Zcu.  11,  1887  Rcp.,  pag.  52.   255)  Landolt,  Opt.  Drch.-Venn.,  pag.  182. 

256)  VBNTZKBf  Journ.  t  pr.  Ch.  3$,  p«s.  8a  3$^*)  Sebgen,  Centialbl.  f.  d.  med.  Wisseoseli. 
tSS4)  No.  43,  dtiit  nach  Sskgkh,  Studien  Uber  den  StoffVreehseL  Berlin  1887,  pag.  $85. 

257)  BÖDKCKFR,  Jahresher.  d.  Ch.  1885,  png.  Sl8.  257a)  WORM-Mt'lT.rR,  J.ilucshcr.  d.'Ch.  1884, 
pag.  1650.  258)  KoDKWAi.D  11.  ToT.i.ENs,  Cit.  236,  png.  476.  25Sa)  IIonK-SivVLER,  Vikch. 
Arcb.  f.  path.  Anat.  11,  pag.  547;  phys.  chem.  AnaL,  3.  Aufl.,  pag.  2S3.  259)  v.  Lutman.n, 
Zaekenrten,  pag.  54.  260)  SCBIfr,  Ann.  Giem.  Phum.  104.  pag-  33o-  261)  MJLKOCkR,  Cbcm. 
CentsdbL  1878,  pag.  584.  a6a)  Aluhn,  Joum.  pr.  Chem.  (3)  32,  pag.  SS*  3^3)  KOhm,  Joiini. 
f.  Landwirthsch.  1877«  pag.  45;  EL  v.  Wolff,  Anleitung  1«  Unters.  landw.  wicht.  Stoffe,  3.  Aufl., 
BCTlin  T875,  199-  264)  SOXHI.ET,  Cit.  236,  pag.  227.  265)  Kruis,  Centralbl.  f.  Agr.-Ch. 
1885,  pag.  565 ;  dasselb.  nach  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Brauwesen.  265  a)  LAURANGEf  Jahresber.  d.  Zucker- 
fabrik. 8,  pag.  251.  266)  F.  Meyer,  Ber.  17,  Ref.  pag.  240.  267)  Muioc,  Ber.  19,  Ref.  pag.  20. 
s68)  Baswttz,  ficr.  11,  pag.  144$.  369)  Wicu,  Ann.  Cham.  Fhann.  96^  pag.  90.  270)  Bkkck- 
JoMis,  Jown.  pr.  Cb.  8$,  pag.  246.  371)  FrOhlimg  u.  Schulz,  Cit.  A.  3,  png.  94.  37s)  v.  Lipp- 
HANH,  Zuckerarten,  pag.  59.  273)  Alliun,  Cit.  62,  pag.  63.  274)  Soxni.KT,  Cit.  236,  png.  312. 
275)  Staui -SCHMIDT,  Ber.  T,  png.  141.  276)  Gentele,  Dingl.  polyt.  Journ.  11:2,  ]tag.  GS,  139; 
Stammek,  Din(.i..  1 58,  pag.  40.  277)  SosTMANN,  Zeitschr.  d.  Ver.  22,  pag.  1 70.  278;  iii.iJNER,  Fres. 
Zeiladtf.  19,  pag.  487.  279)  KisCHnsni  u.  Toluns,  Ann.  Ch.  232,  pag.  196^  201.  380)  Draobn- 
DOKFP,  Ankit  a.  qnant  AnaL  ▼.  PflameMtoflb».  GSttingen  1883,  pag.  333.  381)  Gayon,  Bull. 
Soc.  chim.  (3)  31,  pag.  139.  —  C.  LHvuloae  und  Invertzucker.  382)  Dragendorff, 
M.iterialien  lu  einer  Monogrnpliic  do<;  Inulins;  Kilai.ni,  Ann.  Chem.  205,  pag.  162  ;  Krl'5I'Man, 
Over  de  Bctrckkingeo  tusschen  Lcvulose  en  Manntet  Haarlem.  282a)  Dubrunfaut,  Compt. 
Tcnd.  42,  pag.  803.  283)  Hämckb  u.  Tollens,  Ann.  Chem.  23S,  pag.  308.  284)  v.  Lippuann, 
Ber.  14,  pag.  S509.  385)  RBiDBUSwm,  Chem.  Centialbl.  1880^  pag.  808.  386)  Rfcin  o. 
Ri£.\toNT,  Joom.  de  Phaim.  ($)  2,  pag.  391.  387)  SamtEOEiiERO,  Ber.  I3,  pag.  704,  Zcttsclir. 
f.  phys.  Chcm.  3,  png.  tt2.  28S)  Dteck  ti.  Toit  tcv«,  Ann.  Chcm.  T98,  png.  22S;  \  niP.  x\. 
JOULIE,  Bull.  Soc.  chin;.  ;  2)  7,  pag.  262;  Torr,  Ann.  Chcm.  156,  png.  1S5.  289)  Dcrs.,  Anr> 
Chem.  156,  pag.  190.  290^  MÜNTZ,  Compt.  rend.  87,  pag.  679.  291}  Wallach,  Ann.  Chtni.  234, 
pag.  369.  292)  CoTTOH,  BnU.  Soc.  chim.  (2)  33,  pag.  546.  393)  Gorvp-Bksaniz,  Ann. 
Cham.  tt8,  p2g.  373;  BODRHOMDER,  Zeitscbr.  d.  Ver.  14»  P%'  S»»  «tirt  nach  Davskt  394« 
Zeitschr.  f.  Chem.  1864,  pag.  724;  Renard,  Ann.  chim.  phys.  (5)  17,  pag.  316.  293  a)  Hecht 
u.  IwiG,  Rer.  14,  png.  1764.  294)  Dafert,  Ber.  17,  pag.  227,  Ref.  pag.  479;  Zeitschr.  d.  Ver.  34, 
P^-  574«  295)  Fischer,  Ber.  20,  pag.  831.  296)  Bkrtiielot,  Ann.  chim.  phys.  (3)  50,  pag.  ^6g. 
396a)  Brown,  Ber.  19,  Ref.  pag.  258,  462.  297)  JUNOTLEBCH  Ii.  LinuUfC,  Compt.  rend.  93, 
pag.  S47;  Ber.  14,  pag.  2418.  398)  CROXKwrrr,  Ann.  Chem.  4Si  pag.  184.  399)  Krusrmann, 
Cit.  282,  pag.  36.  300)  DimuMVAirr,  Joum.  pr.  Chem.  42,  pag.  418.  301}  GiSARDt  BuIL  Soc 
chim.  (2)  33,  png.  154.  302)  Hkr^ffio  u.  Winter,  Ber.  19,  png.  303;  IIawcke  «.  Toi.t.fn«;, 
Cit.  2S3,  pag.  314.  303)  DiECK  u.  Toi.i.KNS,  Cit.  288,  pag.  240.  304)  Cit.  288,  pag.  239,  Anm. 
305)  V.  LiPPMANN,  Ber.  13,  pag.  1825.  306)  Dubrunfaut,  Compt.  rend.  42,  pag.  901. 
307)  HLASiwm  u.  HAiRRMAHN,  Ado.  Chem.  Fhann.  pag.  13a  308)  KiLlANr,  Ann.  Chem.  305. 
pag.  175.  309)  HBB2nLD  u.  BöRMSTRiN,  Ber.  18,  pag.  33S3«  310)  Hbrzfeld  u.  Wintkr, 
Ber.  19,  pag.  390.    311)  IIöNiG,  Ber.  19,  pag.  171.    311a)  Dragendorff,  Cit.  282,  i  n  ^  117. 

•)  Statt  »Kohlenhydrate«  funkt  man  wnhl  auch  »Kohlehydrate»,  einen  -\usiTruck,  welcher 
nach  deutschem  Sprachgebrauch  entschieden  weniger  richtig  ist,  da  falls  das  Wort  »Kohle«  in 
Verbindung  mit  anderen  gebraucht  wird,  es  stets  durch  »n«  mit  letxteren  verbunden  wird,  wie 
man  ja  auch  KohlenaSore  analog  wie  Sonnenachein  und  Zungenspitze  sagt,  s.  M.  HEmv  in 
EanmiN,  Die  Fettleibigkeit  7.  Aufl.  Wiesbaden  1887,  pag.  33,  und  die  Verweisung  auf  Grimm's 
Grammatik.   Bd.  3,  pag.  708;  s.  auch  Grimu's  deutsches  Wartcrbuch     pag.  1585. 
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Huchrllrteibtteli  der  Chemie. 


Da  das  angegebene  Verhältniss  der  Bestandtheile  jedoch  bei  mancherlei  ari- 
deren Substanzen,  welche  entschieden  nicht  zu  der  Gruppe  der  Kohlenhydrate 

314)    GftOTE  u.  Tollens,  Ann.  Cliem.  175,  pag.  181.  itta)  HoRNBMAKN,  Jon».  ^.  pr.  Ch.  S9» 

pag.  283.    313)  Sieben,  Zcitschr.  d.  Vcr.  34,  ]>Tr  313a)  Scitkihler,  Bcr.  13,  pag.  2212. 

314)  Conrad  u.  GüTirZEir,  Ber.  19,  pa^;.  2569.  315)  Rourquki.ot,  Bei.  18,  Ref.  pag.  408,  432. 
316)  Hünig  u.  RuSENFELU,  Der.  13,  pag.  46.  317)  Duurunj  aut,  Ann.  chitn.  phys.  (3)  21,  pag.  169* 
3]8)FBUGOT,Bex.  13, pag.434.  319)  v. LimMNIi,Cit3, pag.  6S.  32o)FncHn, Bcr.  17, pag. 581 ; 
20,  pag.  Sas*  321)  Kolli  a.  Wachowitsch,  Ber.  13,  peg.  9390;  e.  «neli  Cit.  44«.  saa)  SOR<nciH, 
Ber.  19,  p'ag.  298.  323)KiLiANt,  Ber.  18.  pag.  3066;  19,  pag.  221, 1914.  324)  Neubaues,  Ber.  lO^ 
pag.  827.  325)  ScireiDLER,  Bcr.  16,  pag.  3010.  326)  Soxht.et,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  21,  pag.  290, 
327)  Lehmann,  Ztschr.  d.  Vcr.  34,  pag.  993.  328)  Dübkunkaut,  Compt.  rend.  42,  pag.  901 ; 
69,  pag.  438.  329)  V.  LiPTMANN,  Ber.  15,  pag.  1511.  330)  v.  Lippmann,  CiL  2,  pag.  72.  331)  Neü- 
BAiDB«,  Fris.  Zeilschr.  la,  pig.46.  33a)  Pbtit,  Compt.  rend.  77,  pag.  944.  333)  CpORUT^Bssahbz, 
Ber.  4,  pag.  906.  334)  CLEROKT,  AtUk  chim.  phys.  (3)  26,  pag.  175;  Ann.  Chem.  Pharm.  72, 
pag.  145.  335)  RKTClIARnT  u.  BlTTMAVN',  Zeilschr.  d.  Vcr.  32,  pag.  764;  Crf.ydt,  Zcitschr. 
d.  Ver.  37,  pag.  158;  lier.  19,  pag.  31  15  336)  NiKOL,  Fkes.  Zeitschr.  14,  pag.  177,  337)  SoXMI.KT. 
CiL  236,  pag.  228.  33S)  irlKissL,  Zoitsclir.  d.  Ver.  29,  pag.  1034.  339)  GubUE,  Zeitschr.  d. 
Ver.  34i  pag-  i345!  Ber.  t8»  pag,  aao?.  340)  SCAUiumilf  Cail  9t  Co.,  Zetttdw.  cL  Ver,  »8» 
P^'  7S3*  340  FOLUtNtuSf  Tecfan.  ehem.  Jalurb.  f.  1885/86  t.  Dr.  R.  Budkucamn,  pag.  «86. 
34a)  Herzkeld,  Dtsch.  Zuckerindust.  1885,  No.  33,  p.ig.  1 120.  343)  Berthelot,  CompL  rend.  103. 
pag-  S33;  ßer.  19,  pag.  747.  344)  Cit.^nci  i.,  Compt.  rend.  74,  pag.  376.  345)  Burckiiardt, 
Neue  Ztschr.  f.  Rübcnz.-Ind.  14,  pag.  176.  346;  Tuchschmidt,  Journ.  pr.  Ch,  (2)  2,  pag.  235. 
347)  WOLFF,  Organ,  d.  Ceiitr.«Ver.  1886,  pag  329.  348)  Sickel,  Zeitadir.  d  Ver.  29,  pag.  694; 
HoRSiNoDicm,  BoU.  Soe.  chiio.  (a)  3a,  pag.  tai.  349)  v.  LnriiANN,  Gl  a,  pag.  76.  350)  SoxHLcr, 
CiL  236,  pag.  300.  3Si)Dcrs  ,  CiLa36,  pag,30(».  35a)  Hbmpbld,  Ztschr.  d  Ver.  35,  pag.  387, 967. 
353)  DcTs.,  Ztschr.  d.  Vcr.  34,  pag.  1340;  35,  pag.  1002.  354)  Bodknuender,  Dtsche.  Zuckcr- 
industric  1S84,  No.  46  u.  48,  nach  Zcitschr.  d.  Vcr.  34,  png.  1340.  355)  Ders.  m.  Sthkii  kr, 
Zeitschr.  d.  Ver.  37,  pag.  138.  —  D.  Galactose.  356)  rASiti;«,  Compt.  rend.  42,  pag.  347. 
357)  MoMTZ, BiilL  Soc.  chnii.(a)37t  pag<409;  Ann.  Chim.  Fh3rs.(6)  10,  pag.  566.  358)  Arm.  lAcnx, 
Ber.  1 7,  pag.  69a  359)  Bauu,  Joun.  pr.  Chem.  (a)30,  pag.  375.  360)  HXdicke,  Bau«,  u.  Tolubhs, 
Ann.  Chem.  238,  png.  302.  361)  Kii.iani,  Ber.  13,  pag.  2304;  15,  pag.  36;  v.  Ltppmann,  Ber.  17, 
pag.  2238;  SciiKiiiiER,  BcT,  I,  pag.  58;  6,  pag.  612;  17,  pag.  1729.  362)  O'Sfi.i.lVAV,  Bcr.  17, 
Ref. pag.  170.  363)Soxm.ET, Cit.236,  pag.267;  FuOAKOwsKl,Ber.8,  pag.  599;  9,  pag.42,  278, 1602. 

364)  Kkmt  «.  Ttnjjua,  Ana*  Obern.  327,  pag.  221;  BouRQUif.oT,  dum.  Zdt  1886,  pag.  38. 
36s)  V.  LmwAMN,  Ber.  18,  pag.  333$.   365a)  Vkrhit,  BidL  Soc  chim.  (a)  35,  pag.  331. 

366)  BoucHARDAT,  Ann.  chun.  phys.  (4)  27,  pag.  79.  367)  KuMTn.  Tollbnb,  Ami.  Chem.  a87, 
pag.  228;  CuNKAi)  II.  GUTHZEIT,  Ber.  18,  pag.  2905.  368)  Pa?teur,  Compt.  rend.  42,  pag.  349; 
Kent  u.  ToLl.KNS,  Ann.  Chem.  227,  pag.  228.  369)  Hij^siwetz  u.  IIaki  rmann,  Ann.  Chem.  122, 
pag.  96;  KiLiANi,  Bcr,  13,  pag.  2307;  Bauer,  Journ.  f.  pr.  Ch.  (2)  30,  pag.  379.  370)  KiLIANl, 
Ber.  13,  pag.  2305.  371)  Roch,  Ber.  ao,  Ref.  pag.  145;  Pharm.  Zeit  §,  Rnatl.  1886,  pag.  764. 
37a)  T.  LDmANN,  Ber.  17,  pag.  2238.  373)  Den.,  Dtidi.  Znckerbdintr.  1887,  No.  16,  pag.  455; 
Ber.  20,  pag.  looi.  374)  Fuuarowski,  Ber.  11,  pag.  1072.  375)  Sürokin,  Ber.  19,  pi^.  298. 
376)  Soxin.KT,  Cit.  236,  pag.  271.  377)  Miassi.,  Jonm.  f.  prakL  Chem.  (2)  22,  pag.  97,  488. 
378j  RiNüKLL,  Neue  Zeitschr.  f.  RUbentucker-lndustrie  4,  pag.  170.  379)  Pasteuk,  Journ.  pr. 
Chem.  68,  pag.  42S.  380)  CUlSiMiKK,  v.LiFnfAiiN,  CiL  a,  pag.  87.  381)  FUchir,  Ber.  17,  pag.  582 ; 
ao,  pag.  83$.  38a)  SCHSiBua,  Ber.  17,  pag.  173a.  —  S.  Sorbose  bis  Cerebroae.  383)  Ps- 
i.ouzE,  Ann.  chim.  phya.  (3)  35,  png.  222;  Jonm.  f,  pr.  Chem.  56,  pag.  ai.  383a)  Vincbnt, 
Bull.  Soc.  chim.  (2)  34.  pag.  218.  384)  BoussiNnAt'l.T,  Compt.  rend.  74,  pag.  939.  385)  Df.i.fks, 
Bcr.  4,  pag.  799.  386)  Byschi-,  Journ.  f.  pr.  Chem.  62,  pag.  504.  387)  Wkumkk  u.  Tollkns, 
BcT.  19,  pag.  708;  Wehmer,  DisserL,  Güttingen  1886,  pag.  2o.  388)  bERXiiELOT,  Ann.  chim. 
phys.  (3)  $0,  pag.  35a  389)  DBSSAira«ks,  Jouro.  f.  pr.  Chem.  89,  pag.  313.  390)  tiLASiwarz  n. 
HAnaRMANN,  Ann.  Chem.  155,  pag.  139.  390a)  Habermann  u.  Höillo,  Jahredier,  d.  Chem.  1884, 
pag.  1403.    391)  Fischer,  Ber.  ao,  pag.  8a8.    39a)  Hbssb,  Ann.  Chem.  19a,  pag.  174. 
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gehören,  sich  findet,  z.  B.  bei  der  Essigsäure  CyTI^O,  der  Milchsäure  CgH^Oj, 
der  DioxjrbuUeisäure  C4H1O4,  dem  Pyrogallol  C^H^Oj  u.  s.  w.,  so  muss  die 

393}  KocBLiDn  a.  lUvn,  Jwiiq.  f.     Clmn.  74,  pag.  1.   394)  Kavsbr,  Ber.  17,  jm;.  aa3S. 

395)  Ders.,  Ber.  18,  pag.  3424.  396)  Bkrtitfi  ot,  Ann.  chtm.  phys.  (3)  46,  pag.  72.  397)  I>ers., 
Compt.  rend.  103,  pag.  533.  398)  Koch,  Phannaz.  Zeit.  f.  Russland  1886,  pag.  683,  768; 
Ber.  20,  pag.  145.  399)  Thudichum,  Jouro.  f.  pr.  Chem.  (2)  25,  pag.  23.  400)  Attfirld, 
Ber.  17«  Ret  pag.  69.  400a)  HLAtnrBTZ  n.  GRASowtKi,  Ana.  Ömm.  Ffuim.  141«  p*g«  33*; 
WmMBR  u.  ToLLBNS,  BcT.  19,  p«g.  708,  s.  ouch  Clt  83  tt.  83.  —  F.  Rohrsueker.  401)  Dir 
MOLR,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  32,  pag.  489*  40S}  Berthelot,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  34,  pag.  8a. 
403)  Landoi.t,  Zcitschr.  d.  Vcr.  35,  pag.  597.  404)  Girard,  r..  B.  Compt.  rcnd.  162  u.  103; 
Ccntralbl.  f.  Agric.-Chem.  1886,  pag. 683.  405)  I'etit,  Ber.  6,  pag.  1313,  Cit.332.  406)  Berthelot, 
Ann.  chün.  pbys.  (3)  55,  pag.  289.  407)  Dcrs.,  Ann.  chim.  phys.  (3)  55,  pag.  286.  408)  Buicnet, 
Ann.  eUm.  plqra.  (3)  61,  pag.  S33.  408  a)  Kaysbr,  Landw.  Verität.  29,  pug.  461.  409)  RnrsR's 
Erdkunde,  6.  Bd.,  2.  Abfh.,  3.  Bvcb.  Weatasie».  Berlin  1840,  pag.  231—291.  410)  Makgcraf, 
Histoire  de  l'ncad.  de  Berlin  T747,  pag.  79.  411)  Stammer,  Lehrb.  d. /^uckcrfiiltr.  ErgSniiings- 
band,  pag.  I  ;  Bley,  Arch.  d.  I'harni.  (2)  29,  p.ng.  q-j.  412)  Veröffentlichungen  tks  Derart,  of 
Agriculture.  Washington,  z.  B.  No.  6;  The  Sugar  Itidustry  of  the  United  Sutes  von  H.  W.  Wilev, 
1885:  GömuMK,  Ana.  Cbem.  i04t  p^g.  335.  413)  Von  Hand- u.  Lelnbllcbem  der  Zuckerfabrik. 
I.  bcMndei«  STAmiBR'a  Lekrbiidi.  Braiimchweig  1875,  nebet  Eis^nmgiband  1881,  e.  Aufl., 
1887;  siehe  ferner  die  Bücher  von  STOHMANH,  WAUOfOPT  etc.;  Uber  Zackerfabrikation  in  Frank- 
reich Wttrtz'  Dictionnaire  de  Chimie,  3.  Bd.,  pag.  37,  sowie  Bllcher  von  Maumen^,  Dubrun- 
FAUT  u.  A.  413a}  KUHUkiANN,  Joum.  f.  pr.  Chem.  15,  p.ig.  114.  414)  Scheibi.er's  Patent, 
s.  B.  Neue  Zeitsdir.  f.  RQbeni.-Lidtist.,  7.  Bd.,  1881.  png.  49.  415)  Ders.,  Ber.  16,  pag.  985. 
4t6)  Der*.,  Ber.  19,  Ref.  pag.  724;  Trobach,  Ber..  19,  Ref.  pag.  863.  417)  SCHRdDnt,  Ber.  I3, 
pag.  563.  41Q  GiRLAai,  DiNGL.  polyt.  Joom.  173,  pag.  3t»  286.  419)  v.  LiPfMANK,  Qt.  3, 
pag.  98.  420)  ScHKfBi.F.R,  Zeitschr.  d.  Ver.  22,  pag.  253.  421)  v.  Lippmann,  Cit.  2,  png.  100. 
422)  Scheiblkr,  Zeitschr.  d.  Ver.  20,  pag.  269;  24,  pag.  950.  423)  MARSCHALL,  Zeitschr.  d. 
Vcr.  20,  pag.  339,  619;  23,  pag.  218;  Feltz,  El»end.  20,  pag.  357;  s.  dagegen  Williamson, 
Ber.  3,  pag.  64.  433  a)  t.  Lippmahn,  Zudwiarten,  pag.  1 1 5.  434)  Schbibijer,  Zeitschr.  d.  Ver.  33, 
pagi  346.  434a)  Tmxsns,  Ber.  17,  pag.  1757.  43$)  Schmitz,  Ber.  10,  pag.  1419.  425a)  Pri- 
BRAM,  Ber.  20,  pag.  1849.  426)  HöLZRR,  Ber.  15,  pag.  1932.  427)  Toli.kn?,  Per.  13,  pag.  2303. 
428)  Tu.  TnoMSEN,  Ber.  14.  pag.  1649.  429)  v.  I,irr.MANN,  Zuckerarten,  pag.  157.  430)  Üsr,  Neue 
Zeitschr.  f.  RUbenj.-Indust.  9,  pag.  42.  431)  La.nuolt-Börnsteln,  Physikalisch-chcno.  Tabellen. 
Berlin  1883,  pag.  213.  432)  Gelis,  Ann.  chim.  phys.  (3)  57,  pag.  234.  433)  Rsichrmbacu, 
Am.  Cliem.  49,  pag.  i;  Voickel»  ebend.  85.  pag.  59.  434)  Den.,  Ann.  86,  pag.  63;  87, 
pag.  303.  435)  Fremv,  Ann.  Chem.  15,  pag.  278.  436)  Schiff,  Ber.  20,  pag.  540;  Ann. 
Chem.  239,  pag.  380.  437)  Gems,  Ann.  chim.  phy<.  (3)  52,  pag.  352;  s.  auch  Cit.  145.  437a)  GRA- 
HAM, Ann.  chim.  pliys.  (3)  65,  pag.  19a  438)  Schiff,  Ber.  4,  pag,  908.  439)  Wachtel,  Org.  d. 
Ceiitr.-Ver.  17,  pag.  930.  439a)  Landolt,  Ziadir.  d.  Ver.  33,  pag.  597.  440)  KaBOSLn,  Zbdur. 
d.  Vcr.  35,  pag.  52  t.  441)  BicHAMP,  Ann.  ehnn.  phys.  (3)  54,  pag.  28.  442)  HoaiN^  Compt. 
rend.  86,  pag.  1083.  443)  HoRsiN-D^ON,  Bull.  Soc.  chim.  (3)  33,  pag.  131 ;  e.  attdi  t.  Ldpmamm» 
Cit.  2,  pag.  125.  444)  LoEW,  Zeitschr.  f.  Chem.  1867,  pag.  510.  445)  Hoppe-Seyi  kr,  Ber.  4, 
pag.  15.  446)  V.  Lippmann,  Ztschr.  d.  Ver.  34,  pag.  407.  447)  Gorup-Bksanez,  Ann.  Chem.  iio, 
pag.  103.  448)  Tollens,  Ber.  15,  pag.  1828;  Salkowski,  Ber.  15,  pag.  1738.  449)  v.  Lipp» 
maiin,  Org.  d.  Centr<-Ver.  18)  pag.  37  (1880).  450)  Hlasiwbtz  «.  HABmuNtr,  Ann.  Cbem.  155, 
pag.  128.  451)  GRUsanuiUBS,  Ber.  12,  pag.  2100.  453)  Hbkzfild,  Ana.  Chem  S30,  pag.  353. 
453)  MiLl.ON,  Compt.  rcnd.  2t,  pag.  828.  454)  .SCHOONBROODT,  Compt.  rend.  52,  pag.  107 1. 
455)  Simmler,  Chem.  Centralbl.  1862,  p.ag.  378.  456)  v.  Lippmann,  Cit.  2,  pag.  133.  457)  Behr, 
Ztschr.  d.  Ver.  24,  pag.  778.  458)  Ostwald,  Joum.  pr.  Ch.  (2)  31,  pag.  307.  458a)  Koral, 
Jottia.  pr.  Ch.  (2)  34,  pag.  109.  459)  Löwimtmai.  u.  Lbnssbn.  Jonm.  pr.  Ch.  85,  pag.  321,  401. 
460)  UiiCH,  Ber.  13,  pag.  1696.  461)  v.  LipniAMti,  Ber.  13,  pag.  1823.  463)  BoomnmDEB 
u.  Berenpes,  Ztschr.  d.  Ver.  23,  pag.  21.  463)  Nicoi,,  FRr5.  Ztschr.  14,  pag.  180.  464)  Ci.ercet, 
Ann.  chim.  pbya.  (3)  36,  pa«.i75.   495)  Ca  von,  Compt.  read,  86,  pag.  53.   466}  Brown  u. 
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Handvörtetbodi  der  Chemie. 


Definition  zugleich  auf  die  Anzahl  der  Kohlenstoff-  und  Sauerstoffatome  und  die 
Eigenschaften  der  betr.  Substanzen  Rücksicht  nehmen,  um  die  Kohlenhydrate 
von  jenen  Stoffen  zu  unterscheiden.  Folgendes  kommt  hier  in  Betracht: 

IIeron,  Ann.  Chem.  204,  paj^.  234.  467)  Duhrunfaut,  Compt.  rend.  6g,  pag.  1199;  Chancel, 
Compt  rcnd.  74,  pag.  376.  468)  v.  Rechenbicru,  Journ.  pr.  Ch.  (2)  22,  pag.  i ;  bxoHAJANN, 
Ebead.  (a)  31,  pag.  a^i ;  s.  auch  v.  LimiAiw,  CiL  a,  pag.  1 35.  469)  Moiraa,  Jonni.  t  pr.  Ch.  ai, 
pag.  219;  Mjauuxm,  Amm.  Chen.  17»  pa^i  Sa;  Srauf,  Ann.  Cbtnu  30,  pag.  8a.  470)  T<nxim, 
V.  Grotk  u.  KKifRER,  Ann.  Chem.  175.  pag.  195;  206,  pag.  207,  233;  Conrad,  Ber.  11, 
p.-ig.  2178.  471)  T01.LENS,  Bcr.  14,  pag.  1951.  472)  Sf.stini,  Landw.  Vers.-SUt.  26,  pag.  285; 
27,  pag.  163.  473)  Conrad  u.  Uuthzeit,  Bcr.  18,  pag.  439.  474)  Toli.ens,  Chenu-Zeit.  1887, 
No.  6,  pag.  77.  475)  UBLaam,  Jmhicsbtr.  C  Ch.  1849,  pag.  700.  476)  Ukintz,  Ann.  Chan.  51, 
P«C>  185:  Pogg.  Ann.  61,  pMg.  315.  477)  S<naiao^  Conpt  rend.  a4,  pag.  a47;  SchOmbki^ 
Fogg.  Ann.  70,  {h^.  104;  Caksv-Lba,  Bull.  Soc.  dbhn.  (a)  10,  pag.  415.  478)  Rrinsch.  Jahifa. 
f.  Pharm.  18,  pag.  337.  479)  Mai  mknA,  Bcr.  5,  pag.  650;  Bull.  Soc.  chim.  (2)  18,  pag.  49, 
169;  (2)  30,  pag.  99.  480)  Brunni:^r,  Ber.  12,  pag.  549.  480  a)  liEVKR,  Inaug.-Dissert.  Halle 
i88a.  481)  Gmelw-Kkaut,  CiL  5,  pag.  694.  482)  van  Kerckhoff,  Journ.  pr.  Cb.  69,  pag.  48. 
483)  MiCHAKLis,  Joitm.  pr.  Chem.  56,  pag.  430.  484}  Mauwsvti,  Abb.  dihn.  phjSi  (a)  59, 
pag.  420.  485)  V.  LirfMAMN.  ZuckemtCD,  ptg.  139.  486)  GornJB,  Ann.  Chem.  5a.  pag.  laa. 
487)  Mai  MENK,  s^LlPPMA.NN,  Ziickerarten,  pag.  129.  888)  S^I^^^ZE.VDERGER,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  25, 
pag.  289.  488  a)  Maumeni^,  Compt.  rcnd.  42,  pag.  5.  4S9)  Fkemy,  Ann.  Chem.  15,  pag.  278; 
fiENKUici,  Ann.  Chem.  162,  pag.  303.  489a)  TiNNER,  Bcr.  16,  pag.  1728.  490)  Tkenaro, 
Compt  rend.  52,  pag.  444.  49 1 )  PAYin  sowie  ScnflTZBNuaGBB,  Jahreaber.  f.  ZodccrUbr.  1861  /63, 
pag.  191,  19a,'  Wintra,  Diot.  3,  pag.  39.  49s)  Bkrthblot»  Cbiaiie  orgao.  finadle  sot  la  Syn- 
these 2,  pag.  301.  493)  Maumbn^  Journ.  i^.  Chem.  69,  pag.  356.  494)  Soubeyran,  Ann* 
Chem.  43,  pag.  223.  495)  Brevrecke,  Arch.  d.  Pharm.  (2)  29,  pag.  73.  496)  PKEli-t-'FR  u. 
Tollens,  Ann.  Cltcm.  210,  pag.  296.  497^  Ptxiüor,  Journ.  pr.  Chem.  15,  pag.  76.  498)  Lan- 
DOLT  II.  DnntKER»  .Zeitscbr.  d.  Ver.  32,  pag.  325.  499)  Scheibler,  Ber.  15,  pag.  2945. 
SOO)  Den.,  Ber.  16,  pag.  985.  501)  FKUOOT»  Ann.  chink  phy«.  (3)  54,  pag.  377.  503)  v.  Ltn- 
MANN,  Organ  d.  Centr.-Ver.  18,  pag.  37.  S03)  Stromeyer,  ChcmikeF>Z«it.  1887.  pag.  91. 
504)  Gmelin-Kraut,  Ilandb.  7,  pag.  718;  v.  Lippmamn,  Zuckerarten,  pag.  143.  505)  BENEniCT, 
Bcr.  6,  pag.  413.    506)  v.  Lit'PMANN,  Bcr.  16,  pnr  KiOy)  Souiievr.xn,  Ann  rhoni.  Pharm.  43, 

pag.  228.  507  a)  Barreswill,  Journ.  de  l'harm.  (3)  19,  pag.  330.  50H)  BoiviN  u.  Luiseau,  Ber.  17, 
pag«aai.  so8a)  HAanaatH» Oiemilicr>ZeiL  1886,  No. i,  pag. 323.  509)  Boim «.Lonaau,  Compt 
rend.  58-~>6o^  an  vaneh.  Stellen.  510}  Feuoot,  Jown.  pr.  Ch.  13«  pag.  379.  511)  DaaauNyAVT, 
Compt.  rcnd.  32,  pag.  498.  512)  Graham,  Ann.  Chem.  87,  pag.  82.  513)  Grothk,  Journ. 
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Es  sind  in  den  Kohlenhydraten  stets  mindestens  fi  Atome  Kohlenstoff  vor- 
banden,  und  viele  Kohlenhydrate  enthalten  Multiple  jener  6  Atome;  femer 
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Fpl.  Aidb  a4t  fg-  81;  Ber.  14,  pi^  $6$.  585)  lloflctiLUS  o.  (ätuBia,  BalL  Soc  ebia.  (3)  ya, 
pag.  59.  586)  Snntir,  ZeHiebr.  d.  Vcr.  34»  pcg-  837.  587)  O'Suluvan,  Ber.  30,  Ref.  pcg.  138. 
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finden  sich  auf  6  Atome  Kohlenstoff  wenigsrcns  5  Atome  Sauerstoff,  und  folglich 
sind  einerseits  Essigsäure  C^H^O,.  Milchsäure  CiHfO^,  andererseits  Pyrogailol 
CgH^Oi  u.  s.  w.  ausgeschlossen. 
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Einige  Substanzen,  welche  früher  ohne  Rückhalt  zu  den  Kohlenhydraten  ge- 
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besten,  sämmthche  weniger  als  6  Atome  Kohlenstofi  haltenden  Stoffe  eijastweiien 
aus  det  Kohlenhydratgruppe  «usstiscMiessen.  Die  KolMhjdimle  beritMO  ilao 
Formeln  mt  C^HaO^,  C^H^qO^,  CjaH^gOip  und  in  der  Thst  theilt  man  sie 
häufig  nach  diesen  Formeln  in  verschiedene  Gruppen,  wdche  nach  den  Haupt- 
repräsentanten  der  einsetnen  Gxuppen  als  Gruppe  der  Dextrose  oder  als  Glycosen, 
CgHijOg,  Gruppe  des  Rohrzuckers  oder  der  Saccharosen,  CjjHj,Ojj,  Gruppe 
der  Stärke  oder  der  Gel hi lose,  C^HioOr,  benannt  werden  (s.  u.). 

Es  geht  jedoch,  wenigstens  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit,  aus  manchen 
später  zu  betrachtenden  Umständen  hervor,  dass  viele  Kohlenhydrate,  denen  die 
Formel  CcHjoO«  zugeschrieben  wird,  ein  grösseres,  z.  Th.  viel  grösseres,  Molekül 
■besitien,  so  dass  Uure  Formel  durch  nC^HjoO^  ausgedruckt  «erden  mnss»  mtd  bei 
einigen  fiOber  als  CuHf^Oji  angenommenen  Koblenhjdsaten  ist  dies  ebenfiüls 
jetzt  erwiesen.  • 

Eigenschaften  der  Kohlenhydrate. 

Von  den  allgemeinen  Eigenschaften  der  Kohlenhydrate  mtiss  besonders 
Folgendes  berücksichtigt  werden 

Die  Kohlenhydrate  sind  stets  ganz  oder  fast  neutral  reagirende  (Ausnahme 
z.  B-  Arabinsäure,  s.  übrigens  oben)  indifferente  Stoffe,  welche  nur  lose  Ver- 
bindungen mit  anderen  Stoffen,  speciell  mit  Basen,  eingehen,  und  folglich  werden 
Stoflfe  wie  Methyl  Hydroxy-Glutarsttnre,  C^HjoOb,  und  ihre  Lactonslure  CeH^O^, 
und  wie  die  See  eher  ine,  welche  die  allgemeine  Formel  der  Kohlenhydrate  be* 
sitzen,  aber  sehr  leicht  in  S8nren  fibergehen,  hierdurcb  ausgeschlossen. 

Die  Kohlenhydrate  haben  mancherlei  gemeinsame  Eigenschaften«  und  swar 
besitsen  sie  diese  E^enschafien  entweder  dirdct,  wie  die  unter  dem  Namen 
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»Glycosen«  zusammengefassten  Stoffe,  z.  B.  der  Traubenzucker  oder  die  Dextrosei 
oder  aber  sie  lassen  sich  leicht  in  Körper  überfuhren,  welche  diese  Eigenschaften 
besitzen;  hierher  gehören  z.  B.  Rohrzocker,  Celluiose  und  Stärke,  welche  sich  in 
Glycosen  überführen  lassen. 

Bei  einigen  unzweifelhaften  Kohlenhydraten  fehlt  die  eine  oder  andere  der 
weniger  wichtigen  Eigenschaften,  einige  Eigenschaften  sind  jedoch  unerlässlich,  und 
es  musB»  fidb  sie  ebeniaUs  fehlen,  die  betr.  Sabstans  aus  der  Reihe  der  KoUen- 
hydr^  gestrichen  werden,  wenn  sie  auch  indifferent  und  von  der  Zusammen- 
setzung CsH||0«  oder  C«H,«Ot  ist 

Diese  Eigenschaften  sind: 

a)  Die  Fähigkeit,  alkalische  Metallsalzlösungen  zn  redndrea  und 

sich  mir  Alkalien  gelb  /n  färben. 

b)  Die  Fälligkeit,  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  zu  drehen. 

c)  Die  Fälligkeit,  mit  Hefe  in  Berührung/  Zerfall  zu  Alkohol  und 
Kohlensaure,  d.  h.  Gahrung,  zu  erleiden. 

d)  Die  Eigensehaft,  beim  Erhitzen  mit  Salz-  oder  Schwefelsture 
unter  Bildung  von  L&vttUfU&nre,  Huminsubstanz  und  Ameisen- 
säure zu  aerfallen. 

e)  Die  Eigenschaft,  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin,  d.  h.  einem  Ge- 
menge von  2  Thln.  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  3  Thln.  essig- 
sriurem  Natron,  welches  auf  20  Thl.  Wasser  und  1  Thl.  Kohlen- 
hydrat angewandt  wird,  nnrh  kürzerer  Zeit  einen  mei&t  aus 
gelben  Nadeln  bestehenden  Niederschlag  zu  geben. 

f)  Verschiedene  Parbenreactionen  mit  Säuren  und  aromatischen  Alkoholen 
(s.  u.  Reactionen  der  Dextrose). 

g)  Einige  Kohlenhydrate^  wie  Celluiose  und  Stärke,  sind  in  Wasser  ganz 
odfir  &at  ganz  unlöslich,  andere  dagegen  sehr  löslich;  die  schwer  in 
Wasser  löslichen  werden  durch  Erhitzen  mit  Säure  unter  Wa»etaufiiahme 
(Hydrolyse)  meist  in  lösliche  Obergeführt. 

In  Alkohol  sind  sie  um  so  weniger  löslich,  je  concentrirter  derselbe  is^ 
in  absolutem  Alkohol  sind  iaat  alle  Kohlenhydrate  schwer  löslich  oder 
unlöslich,  ebenso  in  Aether. 

h)  In  stärkerer  Hitze  zersetzen  sich  alle  Kohlenhydrate  unter  Bräunung  und 
nachheriger  Verkohlung,  indem  eine  Reihe  verschiedener  Produkte  entstehen. 

Nur  einzelne  nicht  den  eigentlichen  Kohlenhydraten  zuzuzählende 
Substanzen,  wie  der  Inosit,  sind  einer  theilweisen  Sublimation  fähig. 

Die  unter  a,  d,  e,  f  genannten  Eigenschaften  (Reductionsiähigkeit,  lAvulin- 
aivetHldung^  Phenylhydrazin-  und  Faibenreactionen)  finden  sich  bei  jedem  wahren 
Kohlenhydrat  ohne  Ausnahme  direkt  oder  nach  dem  UeberfÜhren  in  hjrdrolytisdie 
Derivate,  b  (Polarisation)  wahrscheinHcii  ebenfalls,  doch  kann  sie  bei  Gemengen 
verdeckt  bleiben,  c  (Gährfähigkeit)  wird  für  einige  sonst  alle  F-ig^'^i^'flftfT*  der 
Kohlenhydrate  besitzende  Stofl'e  in  Abrede  gestellt. 

Nach  vielen  anderen  sowie  nach  unveroftcntÜchten  Versuchen  von  Stone 
und  Tollens  ist  die  Gährfähigkeit  der  Glycosen  mit  gewöhnlicher  Bierhefe  eine 
sehr  veischiedene^  indem  einige  wie  Dextrosei  Ulvulose  sdir  schnell,  andere  wie 
Galactose  langsamer  aber  noch  vollständig,  andere  wie  Arabinose  sehr  langsam 
und  unvollständig  gähren,  indem  vielldcfat  Milchsäureg^hrung  dazu  tritt 

Die  Kohlenhydrate  krystallisiren  z.  Thl.  sdir  schön  und  ziemlidi  leicht^ 
z.  Thl.  schwierig«  und  weniger  deutlich,  z.  gr.  Thl.  gar  mcht^  höchstens  nehmen 
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einige  dieser  letzteren  krystalloide  Struktur  an,  indem  sie  sich  in  Sphäro- 
krystallen  oder  in  das  Licht  polarisirenden  Körnchen  abscheiden. 

Das  Kryslallisiren  auch  der  bestkrystalHsirenden  Stoffe  dieser  Gruppe  findet 
im  allgemeinen  schwerer  und  langsamer  als  das  Krystalhsireu  vun  Stoffen  aus 
anderen  Gruppen,  speciell  der  aronialiBcben,  statte  und  dies  um  so  mehr,  je  mehr 
Beimengungen  vorhanden  sind,  so  das«  selbst  die  im  reinen  Zustand  sehr  lekht 
kiystalltsirenden  zuweilen  sehr  schwer  in  krystalUntsche  Form  flbe»uftthren  sind. 

Vorkommen  und  Entstehung  der  Kohlenhydrate. 
Darüber,  wie  sich  die  Kohlenhydrate  in  den  Pflanzen  bilden,  ist  wenig 

Specielles  bekannt. 

Sicher  ist,  dass  sie  aus  der  Kohlensäure  der  Luft  im  Lichte  unter  Hinzutritt  von 
Wasser  und  Austritt  von  Sauerstoff  entütehen,  denn  grüne,  Chlorophyll  iiaitende,  zu 
den  Phanerogamen  gehörende  Pflanien  Inlden  kein  Kohlenhydrat,  wenn  ^e  in 
kohlensänrefreier  Luft  sich  befinden,  ja  ne^ehen  dann  zu  Grunde,  und  ein  Darbieten 
von  oigamscher  Substanz,  z.  B.  organisch-sauren  Salzen  im  Boden  finderC  nichts 
hieran,  sobald  man  Air  wirklichen  Abschluss  der  Kohlensäure  soigt  (iioi). 

Wahrscheinlich  sind  die  folgenden  Gleichungen  der  Ausdruck  dieser  Reaction: 

I.     6CO,4-  6H^0  =  CfiHi      -h  120 

Glycose. 

n.     6CO,4- 5H,0  =  C6H,o05-i- 120 

Stärke. 

m.  12CO,-l-llH,0«C|,Hj,Oii-h240 

RohiTuckcr. 

Der  Vorgang  der  Glcicliung  11  wird  besonders  von  Sachs  (11),  Gleichung  I  von 
BoussiMGAULT,  Reinkk  (iz)  u.  A.  Vertreten.  Vielleicht  bildet  das  Kohlensäure» 
Anhydrid  CO^  erst  CO(OH)2,  welches  sich  dann  weiter  desoxydirt  (13). 

Von  Babvir  (14)  und  spater  von  Wurtz  (15)  ist  die  Hypothese  aufgestellt, 
dass  ans  Kohlensäure  und  Wasser  sich  das  Aldehyd  der  Ameisensäure, 
Formaldehyd,  CH,0,  bilden  und  dies  sich  dann  zu  CgHijOj  oder  anderen 
Kohlenhydraten  polyroerisiren  soll.  Zur  Stütze  dieser  Hypothese  wird  bemnge- 
zogen,  dass  in  den  verschiedensten  Pflanzenblättem  rediicirende,  aldehydartige 
Stoffe  vorhanden  sind,  welche  man  durch  Destillation  mit  Wasser  erhält,  und 
unter  welchen  Formaldehyd  vorhanden  sein  kann  (16,  17).  Andererseits  ist  nicht 
zu  verschweigen,  dass  die  Blätter  in  einer  i.osung  von  Formaldehyd  sich  bei 
Abwesenheit  von  Kohlensäure  nicht  mit  Stärke  erfüllt  haben,  wie  dies  mit 
Lösungen  von  anderen  Kohlenhydraten,  ja  Glycerin  u.  a.  der  Fall  ist  (18). 

Ausser  der  oben  ausgeführten  Theorie,  wonach  die  Kohlenhydrate  aus 
Kohlensäure  und  Wasser  unmittelbar  durch  Reduction  entstehen,  wird 
übrigens  die  von  LiBBlC  aufgestellte  Meinung,  dass  die  Kohlensäure  stufenweise 
reducirt  wird,  z.  B.  von  Ballo  (19  a)  noch  aufrecht  erhalten.  Aus  der  Kohlen- 
säure könnten  zuerst  durch  Verlust  an  Sauerstoff  Ameisens-iure  und  Oxalsäure  ent- 
stehen, aus  diesen  dann  andere  organ:  ciic  bauren,  welche  gleich  den  vorigen  in 
den  Pflanzen  vorkommen,  wie  GlycuLaure,  Bemsteinsäure,  Aj)felsäure,  Weinsäure, 
und  schliesblicli  sollen  diese  Säuren  durch  weitergehende  Reduction  in  Glycose 
übergeben.  Zur  Stütze  dieser  Hypothese  wird  u.  a.  angeführt,  dass  in  einigen 
Pflanzen,  besonders  den  Crassulaceen,  wenn  letztere  sich  im  Dunkeln  befinden, 
gewisse  Mengen  Säuren  vorkommeu,  dass  jedoch,  wenn  die  Ffianzen  ins  Licht 
gebracht  werden,  die  Säuren  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  verschwinden  (iix8)w 

In  den  chlorophyllhaltigen  Pflanzenorganen,  speciell  den  Blättern, 
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finden  diese  Reactionen  statt,  und  folglich  findet  man  in  den  Blättern  stark 
FEHLiNc'schc  Lösung  reducirendc  Substan?:,  welche  meist  kurz  als  Gly- 
cose  angesprochen  wird.  Zuweilen  ist  Rohr/. ucker  vorhanden  (19)  (s.  oben, 
Gleichung  III),  und  vielfach  ibt  in  den  Chlorophyllkörnem  Stärke  in  sehr  kleinen 
Partikelchen  (20)  (s.  a.  Starke). 

Aus  den  Blättern  wandert  das  dortgeblldete  Kofalenhydrat  in  die  zur  Auf- 
speichcning  und  Ansammlung  bestimmten  Reservestofforganci  d.  h.  in  die 
Samen,  Wuneln,  Knollen,  Rinden,  wo  es  bei  späterer  Vegetation  zur  eisten 
Etnähiung  der  neu  entstandenen  Pflanze  od«r  zur  Ernährung  .der  uiQNrttnglidien 
Pflanze  in  einer  neuen  Vegetationsperiode  dient. 

Diese  Reservestoflf-Ansammlungen  werden  vom  Menschen  zur  Gewinnung 
und  Reindarstellung  der  Kohlenhydrate  benutzt  (s.  u.). 

Constitution  der  Kohlenhydrate. 
Ueber  die  Constitution  der  Kohlenhydrate  hat  zuerst  Fitug  (21)  eine  um- 
fiusende  Theorie  gegeben.  Ttotzdem  ist  die  Constitution  der  Kohlenhydrate  nur 
theilweiae  aufgeklärt  (2 1  a).  Es  kommt  hier  zwderld  in  Betracht 

a)  Die  Constitution  der  einfachsten  Kohlenhydrate,  welche  nach  jetziger  An- 
nahme die  Gruppe  C^Ht^Og  enäialten,  und  nut  dem  generdlen  Namen»  Gly- 
cose«  belegt  werden. 

b)  Die  Constitution  der  complicirteren  Kohlenhydrate  (z.  B,  Kohrzucker,  Dex- 
trin, Stärke,  Cellulose),  in  welchen  sich  mehrere  dieser  einfachen  Gruppen  finden. 

Die  Kohlenhydrate  Cj^Hi-^Og,  die  Glycosen,  besitzen  2  Atome  Wasser- 
stoff weniger  als  der  Mannit  oder  der  Dnlcit,  CfK^^O,^,  imd  sie  stehen  in 
genauem  Zusammenhange  mit  diesen  beiden  Körpern,  da  Mannit  sich  aus 
Dextrose  und  Lävulose,  Duldt  aus  Galactose  mit  Natriumamalgam  hentellen 
lassen,  und  da  aus  Mannit  durch  Oxydation  Lävulose  gebildet  worden  ist  (s.  u.). 

Da  Mannit  und  Dulcit  6wertluge  Alkohole  mit  normalor  Kohlenstoff- 
reihe (s.  Mannit,  Dulcit)  sind,  so  schien  die  Constitution  der  Glycosen  einfach 
diejenige  von  Aldehyden  dieser  Alkohole  zu  sein,  denn  bekanntlich  zeigen  ein 
Aldehyd  und  der  zugehörige  Alkohol  eine  Differenz  von  2  Atomen  W.asserstoff. 

Mit  dieser  Annahme  schien  die  gegenseitige  Umwandlungsfahigkeit  auf  das 
beste  übereinzustimmen,  so  dass  sie  eine  Zeitlang  fast  allgemein  angenommen 
wurde,  und  die  Eigenschaft  der  Glycosen,  alkalische  Metallsalzlösungen 
(FEHUNG'sche  Lösung)  zu  reduciren,  schien  durch  die  Aldehydnatur  derselben 
sehr  leicht  eiUärbar. 

Aus  dem  Verhaken  der  Glycosen  zu  Essigsäure-Anhydrid  und  ChloraceQ^l 
schdnt  andererseits  hervorzugehen,  dass  die  Glycosen  das  Verhalten  5werthiger 
Alkohole  zeigen,  folglich  5  Hydroxylgruppen  besitzen,  und  die  Structur  des 
Traubenzuckers  (der  Dextrose)  wäre  hiernach: 

CHjOH 

ciioS 

CHOH  ^^"^ 
CÜH 

Zwei  Schwierigkeiten  zeigen  sich  jedoch  bei  dieser  Annahme,  erstens  die 
Schwierigkeit,  die  Existenz  der  Isomerien  der  Glycosen  CcH^^O^  zu  erklären, 
da  man  nur  eine  Structurformel  mit  der  Aktehydgrui^  und  normal  gelagerter 
Kohlenstoffkette  construiren  kann,  und  zweitens  der  Umstand,  dass  die  Gly> 
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cosen  (Trauben /ucker  oder  Dextrose  u.  s.  w.)  sich  an  der  Luft  nicht  oxy- 
diren,  was  vor mssichtlich  der  Fall  sein  würde,  wenn  diese  Körper  wahre 
Aldehyde  waren,  leruer  die  Schwierigkeit,  dass  auch  eine  andere  für  die  Alde- 
hyde sehr  charakteristische  Eigenschaft  (welche  auch  bei  polymerisiiteit  Alde- 
hyden, 2«  B.  Oxymethylen,  in  ausgexeichneter  Weise  sich  seigt),  die  Röthung 
vön  schwelligsaurer  Fachsinidsu ng,  bei  den  Glycosen  nicht  eintritt 

Von  diesen  Schwierigkeiten  ist  diejen^  der  Existenz  der  bomerien  durch 
Annahme  der  Theorie  von  van  yHoFP  und  LiBEL  (s.  u.)  umgangen  oder  fortge- 
fiumt  worden,  nicht  aber  die  übricfen. 

Man  hat  nlso,  sich  dessen  erinnernd,  dass  Ketone  den  Aldehyden  isomer 
sind  und  ebenfalls  2  Atome  Wasserstoff  weniger  besitzen  als  die  zugch«trigen 
Alkohole,  ftir  die  Glycosen  oder  einige  derselben  (besonders  die  Lavulose  (22) 
Ketonlagerung  angenommen,  und  in  der  That  bat  nuui  auf  diese  Weise  neben 
ErkUmng  mancher  Isomeri^  den  Vortheil,  dass  die  Nichtcnydirbarkeit  der  Glycosen 
an  der  Luft  nichts  aaflUlendes  mehr  bietet.   Solche  Formeln  sind  u.  a.  folgende: 

CH2OH  CHjOH 

CHOH  CHÜH 

CHOH  CHOH 

CHOH  CO 

CO  CHOH 

CHjOH  CH5OH 

Die  Fähigkeit,  MeUiUlösungen  zu  reduciren,  wurde  dann  ähnlich  wie  bei 
dem  Acetylcarbinol  von  EaanaUMG  (23)  und  dem  Benzoylcarbinol  von 
ZiNCKE  (24)  durch  die  Gegenwart  von  CO  neben  emem  mit  Hydroxyl  versehenen 
OAtom  sidi  eri^Uren. 

Noch  wahrscheinlicher  ist  aber  meiner  Ansicht  nach  eine  Structnr  der  Gly- 
cosen,  «eldie  weder  diejenige  des  Aldehydes,  noch  diejenige  eines  Ketones 
ist,  sondern  welche  an  diejenige  des  Aetjhylen-  und  Propylenoxydes  er* 

inneit  d.  h.  bei  welcher  nicht  die  Gruppen  ->COH  oder  <io  vorhanden  sind, 

I 

sondern  bei  welcher  das  betreffende  Atom  Sauerstoff  an  3  veischiedene  Kohlen- 
stofiatome  gebunden  ist,  z.  B.: 


/: 


CH, 
CHOH 
^  CHOH 
O  CHOH 
\  CTTOH 
\CHOH 
DcxiroM? 


CHgOH 
/CH 
CHOH 
^  CHÜH 
\COH 
CH.OH 
UvakMe? 


CTI.OH 
CHOH 
^COH 
^\CH 
CHOH 
CHjOH 


O 


CHj 
CHOH 
CHÜH 
CHOH 


u.  s.  w. 


\^COH 


CH,OH 
SeiboM? 


Man  sieht,  dass  auf  diese  Weise  Mannigfaltigkeit  der  Strukturen  möglich 
ist^  und  dass  andererseits  die  Nichtoxydirbarkeit  an  der  liuft  und  die  Oxydip> 
iMUrkeit  durch  alkalische  Metallsal/Iösungen  (die  I'ähigkeit,  FBHLiNc'sche  Li^ung 
SU  reduciren)  rieh  leicht  dadurch  erklären,  dass  beim  Erwärmen  mit  solchen  alka- 
lischen Lösungen  Wasser  aufgenommen  und  diese  Bindung  2er  Kohlenstoffatome 
durch  Sauerstoff  gelöst  wird,  so  dass  z.  B.  aus  der  ersten  und  der  zweiten  der 
obigen  Formeln  die  folgenden  entstellen: 
CH.OH 
CHOH 
CHOH 

und 


CHOH 
CHOH 

.,„OH 
*-"OH 


d.  h. 


CHaOH 
CHOH 

CHOH 
CHOH 
CHOH 

COH 
H-H,0 


CHjOH 
CHüH 
CHOH 
CHOH 
,.OH 
'-OH 
CHjOU 


d.  h. 


CHtOH 

CHOH 

CHOH 
CHOH 
CO 

CH.OH 
-*-H,0 
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somit  im  ersten  Falle  ein  Aldehyd,  im  zweiten  ein  Keton,  welche  beide  mit 
ihrer  direkt  vorhandenen  oder  aber  durch  die  benachbarten  Hydroxylgruppen 
bewirkten  Reductionskrafi  auftreten  (25).  Die  Glycosen  sind  nl'-o  nicht  fertig  ge- 
bildete Aldehyde  oder  Ketone,  werden  jedoch  in  den  bctrettcnclen  Keactionen 
(bes.  sobald  Alkali  gegenwärtig  ist)  momentan  in  solche  übergeführt,  s.  a.CoLLEY(25). 

Die  UeberfUhrung  in  Mannit  resp.  Dulcit  bei  der  Hydrogenisation  und  die 
^dttng  der  Lävulose  ms  Mannit  Usst  sich  mittelst  dieser  Formeln  ebenso  Iddit 
vie  mittelst  der  übrigen  erklären,  ebenso  auch  die  Anlagerung  von  Cyan- 
wasserstoff 

Ein  Vortheil  dieser  Formeln  gegentiber  den  oben  angegebenen  ist  veiter 
die  Möglichkeit,  welche  sie  bieten,  die  Entstehung  verschiedener  Säuren,  wie 
Glyconsäiire,  Trioxybuttersäure  und  Glycolsäure,  ati^  verschiedenen 
Glycoseanen  durch  Oxydation  zu  erklären,  indem  die  Kohlenstoöatome,  weiche 
mit  Hoppelt  gebundenem  Sauerstoff  verbnnrlen  sind  und  die  Angriffspunkte  fUr 
dsLS  OJtydirende  Agens  bieten,  je  nach  ihrer  Lage  in  der  Mitte  oder  am  Ende  des 
Molekflles  den  betr.  Zerfall  d««  letzimen  mehr  oder  weniger  begünstigea  wnden. 

Positive  Beweise  fttr  die  Richtigkeit  dieser  oder  jener  Formehi  smd  noch 
nicht  erbracht 

Darttber«  wie  die  Einselgtnppen  in  den  mehr  Kohlenstoffiitome  enthalten- 
den Kohlenhydraten  mit  einander  verbunden  sind,  lassen  sich  ebenfiüls  nur  Vei^ 

routhungen  äussern.  Der  Umstand,  dass  das  Rcductionsvermögen  der 
Glycosen  gegen  Metall  Salzlösungen  (FEHMNc'sche  Lösung)  bei  manchen 
Kohlenhydraten,  welche  sich  erwiescnermaassen  unter  Abscheidung  von  Glycosen 
spalten,  wie  z.  B.  beim  Rohrzucker,  nicht  vorhanden  ist,  deutet  an,  dass  in 
denselben  die  Gruppen,  welche  in  den  Glycosen  die  Reduction  bewirken,  nicht 
im  fraen  Zustande  extstiren,  somit  gegenseitig  gebunden  sein  müssen.  S.  Uerflbet 
FkTTiG  (aiX  Mkbaxl  (30). 

Memer  Ansicht  (35)  nach  ist  die  Sttuctur  des  Rohizuckers  folgende  oder 

d»  ihdicH  d.  b. 


CHOH  """-C 
CHOH  CHOir^-. 
CHOH  CHOH^^* 


CHOH         GH  ^ 
^CH,  CH,OH 
Mit  der  näheren  Structur  der  Zuckerarten  haben  VAV  t'Hofp  und  Lebel  fast 
gleichzeitig  sich  beschäftigt  und  die  Theorie  des  asfmmetrischen  Kohlen- 
stoffes auf  diese  Guppe  angewandt  (31,  32),  s.  a.  neuerdings  Wfslicenus  (1099). 

Wie  ein  Blick  auf  die  oben  befindlirbcn  Formeln  zeigt,  sind  in  den  Glycosen 
4  asymmetrische  Kcbi  nstotlatome  vorhanden,  d.  h.  die  sämmtlichen  Valenzen 
(je  4)  dieser  4C'Atoiiie  i>ind  durch  verschiedene  Elemente  oder  Gruppen  gesättigt, 
£.  diejenigen  der  in  der  folgenden  Formel 

1CH,0H 
3CH0H 
8GH0H 
4GH0H 
5CHOH 
6C0H 

durch  stärkeren  Druck  heivorgdiobenen,  so  ist  s.  B.  das  mit  8  beseichnete  Atom 
mit  den  4  Bestandtheilen  CH|OH,  H,  OH,  C^H^O«  verbunden,  das  mit  3  be- 
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zeichnete  mitCaH  O,  ,  H,  OH,  CjH-O,  u.  s.  w,,  sie  zeigen  also  die  Eigenthüm- 
lichkeit,  welche  jene  beiden  Autoren  mit  Asymmetrie  des  betrefienden  Kohlen- 
stoffatOQis  bezeichnen. 

Da  nun  die  mit  optischem  Drchungsvermügen  begabten  Körper  sämmt- 
lich  diese  Eigenthümlichkat  besitzen,  nütta  ludi  van  i^onr  nnd  Lebel  letstere 
die  Unache  denelben  sein.  Wie  besonders  vak  t'Hoit  entwickelt,  kommt  man 
bei  näherer  Betrachtung  der  betreffenden  Verhältnisse  ra  dem  Schlüsse  dase 
jedes  aqrmmetrische  Kohlenstoflbtom  die  mit  ihm  verbundenen  Elemente  und 
Gruppen  in  2  verschiedenen  Anordnungen  enthalten  kann,  die  zwar  durch 
Formeln  wie  die  obigen,  welche  die  T.agerung  der  Atome  im  Räume  (also  nicht 
nur  in  der  Kbene  des  Papieres)  nich^  berücksichtigen,  nicht  angedeutet  werden, 
aber  vorhanden  sein  müssen;  die  so  entstehenden  beiden  Gebilde  verhalten  sich 
zu  einander  so,  wie  sich  ein  beliebiger  Gegenstand  zu  seinem  Spiegelbilde  ver- 
halten niuss. 

Folglich  sind  von  jeder,  asymmetrischen  Kohlenstoff  enthaltenden  Verbindung 
S  Modi6cationen  voriianden,  welche  in  chemischer  Hinsicht  sich  fast  oder 
gaos  gleich  verhalten,  aber  andere  Unterschiede  zeigen  können,  besonders 

etwas  verschiedene  physikalische  Eigenschaften. 

Speciell  wird,  wie  gesagt,  das  Drehungsvermögen  der  genannten  Sub- 
stanzen durch  den  asymmctrisclien  Kohlenstoff  veranlasst,  nnd  es  müssen  nach 
der  genannten  Theorie  2  Mudificationen  cxistiren,  welche  sich  durch  ihr  optisches 
Verhalten  unterscheiden,  von  welchen  also  vielleicht  die  eine  die  Kbene  des 
polarisirten  Lichtes  nach  rechts,  die  andere  nach  links  dreht.  Es  liegen  die 
Verhältnisse  also  ähnlich  wie  bei  der  Weinsäure,  Apfelsäure,  Mandelsäure,  welche 
bekannüich  asymmetrisdien  Kohlenstoff  besitzen  und  in  mehreren  entgegengesetxt 
drehenden  Modificattonen  auftreten. 

Somit  können  von  den  Glycosen,  je  nachdem  das  erste,  zweite,  dritte  u.  s.  w. 
der  asymmetrischen  Kohlenstoffiitomc  in  der  einen  oder  der  anderen  Lagerungs- 
modiflcation  vorkommt,  mehrere  sich  chemisch  gleich  oder  annähernd  gleich, 
physikalisch  und  besonders  optisch  ganz  verschieden  verhaltende  Stoffe  ent- 
stehen, und  möglicherweise  beruht  der  beobachtete  Unterschied  der  Glycosen 
auf  diesen  Verhältnissen. 

Molekttlargrdsse  der  Kohlenhydrate. 
Wie  oben  angegeben,  »nd  manche  Kohlenhydrate  bekannt^  welche  grössere 
Moleküle  besitzen  als  die  Glycosen,  CgH|,0(,  z.  B.  sind  Rohr-  und  Milch« 
zucker  nach  jetziger  Annahme  CuH^^Oi,,  und  es  hat  sich  gezeigt,  dass  diese 

aus  zwei  Gruppen  von  je  6  Atomen  Kohlenstoff  zusammengesei/t  sind.  Von  anderen 
Kohlenhydraten  (wie  Stärke,  Dextrin,  Cellulose)  isi  die  Molekulargrösse  unbe- 
kannt, alles  deutet  darauf  hin,  dass  in  denselben  eine  ganze  Reihe  von  Finzcl- 
grujipen  von  je  C^,  enthalten  ist,  so  dass  die  Moleküle  bis  20'  ^1*4  oder  noch 
mehr  Kohlenstoff  enthalten  mögen. 

Zur  Bestimmung  der  Molekulargrösse  der  Kohlenhydrate  kann  m<an  die 
Dampfdichte-Metfaode  nicht  benutzen,  weil  kein  Kohlenhydrat  flüchtig  ist  Man 
muss  also  suchen,  Verbindungen  mit  anderen  Stoffen  herzustellen,  und  hat  zu 
diesem  Zweck  die  Alkalien,  alkalischen  Erden  und  das  Bleioxyd  benutzt 

Bllt  Bleioxyd  sind  vor  längerer  Zeit  wenig  bestimmte  Resultate  besonders 
von  Mulder  erlangt  Besser  eignen  sich  Natron  und  Kali  hierzu  (26),  imd 
man  findet,  dass  von  verschiedenen  Kohlenhydraten  ganz  verschiedene  Mengen 
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sich  mit  1  Atom  Na  oder  K  verbinden,  so  z.  B.  bei  Dextrose  oder  Lävuloae 
CgHj.jO^,  beim  Rohrzucker,  dem  Milclizuckcr,  der  Maltose  CijH^jOj,, 
bei  der  Stärke  CoiH^^Oj^.  Hierdurch  ergicbt  sich,  dass  das  Molekül  des 
Traubenzuckers  nicht  weniger  Kohlenstoff  als  C^,  dasjenige  des  Rohrzuckers, 
des  Inulins  und  einiger  anderer  Stoffe  nicht  weniger  als  C|,,  dasjenige  der 
Stärke  nicht  weniger  als  enthalten  kann,  es  ergiebt  sich  also  eine  Minimal- 
grdsae,  dagegen  nicht  die  absolute  Grösse,  denn  es  kann  ja  s.  B.  die 
Stärke  einen  Complez  von  3  x  C,4  welcher  3  Atome  Natrium  binden 

wird,  besitsen,  oder  einen  noch  grOweren»  das  Inulin  einen  solchen  von  3  x  Cn 
C|«.  Dodi  gewinnt  man  jedenialls  werthvoUe  Andeutungen  anf  diese  Weise. 
Aehnliches  Ittsst  sich  Uber  die  Verbindungen  der  Kohlenhydrate  mit  den 
alkalischen  Erden  berichten,  nur  tritt  hier  noch  die  Schwierigkeit  hinr.u,  daas 
häufig  mehrere  Verbindungen  derselben  Stoffe  in  verschiedenen  Verhältnissen 
existiren.  In  Betreff  der  Anwendung  des  Bleioxydes  zur  Molekulargewichts- 
bestimmung ist  zu  bemerken,  dass  sich  sehr  leicht  basische  Verbindungen  bilden. 

Es  ist  versucht  worden,  auf  die  verschiedene  Fähigkeit  der  K(  hlcnhydrate, 
durch  Pcrgamentpapier  zu  diffundiren,  Schlüsse  Über  die  MulckiiUirgrösse  zu 
bauen,  doch  sind  bis  jetzt  nur  wenig  Versuche  iiieruber  angestellt  [s.  bes.  Mus- 
CüUTS  und  Arth.  Mbvkr  (27)].  Es  hat  sich  ergeben,  dass  diejenigen  Stofie,  welchen 
man  gendgt  ist,  hohe  Formeln  suxuschreiben,  su  den  colloldalen  Substansen 
gehören  (28). 

Muscoius  und  Meyer  fanden  folgende  relative  DiflTusionsgeschwindigkeit: 
Dextrosehydrat,  CfHuO^,  H^O  ....  100 


Galactose                                          .  96 

Lävulose   90 

Rohrzucker   83 

Milchzucker   77 

Maltose   64 

Diglycose  (s.  d.)   14 

Y*Dextrin  (Achroodextrin)   7 

«-Dextrin  (Amylodextrin)    ......  1 


Andererseits  hat  die  von  Kojami  untersuchte  Bildung  von  Cyanwasserstoff- 
additionsprodukten  und  Hydroxysäuren  mit  7  Atomen  Kohlenstoff  aus  den 
Glycosen  bestätigt,  dass  letztere  6  Atome  Kohlenstoff  im  Molekül  enthalten 
mOssen  (aa). 

Es  folgt  also  als  Gesammtergcbniss  der  bisherigen  Untersuchungen,  dass  es 
Kohlenhydrate  mit  Cg  giebt  (z.  B.  Dextrose),  solche,  welche  wahrscheinlich  C,j 
(und  nicht  mehr)  (z.  H.  Rohrzucker)  enthalten,  und  solche,  welche  mit  Wahr- 
scheinlichkeit mehr  als  Cjo  i^^^o  nxCg  worin  n>2)  enthalten  (z.  B.  Stärke). 
^Venn  man  nach  dem  Hauptrei)räsentanten  der  Kohlonliydratc,  dem  Zucker,  den 
Namen  Saccharide  einführt,  kann  man  folglich  die  ersten  Monosaccharide, 
die  £weiten  Ditaccharide,  die  dritten  resp.  Tri-,  Tetra*  oder  Polysaccha- 
ride nennen. 

ScHMMM  (39)  schlägt  vor,  die  Disaccharide  mit  Namen,  welche  auf 
»bioset  endigen,  su  beseichnen,  die  Tri  saccharide  »triosen«  zu  nennen  u.s.  w. 
Wenn  die  Constitution  der  betreffenden  Substanzen  ^mz  fest  steht,  und  wenn 
die  Schaffung  neuer  Namen  keine  Verwirrung  hervorbringt,  mag  dies  gut  sein. 
Im  Allgemeinen  sdieint  mir  jedoch  besser  zu  sein,  z.  B.  dem  Milchzucker 
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seinen  Namen  zu  lassen  und  Namen  wie  Maltobiose,  Lactobiose,  Raffino- 

tri  ose  etc.  zu  vermeiden. 

Von  den  Componenten  Cg,  welche  die  Polysaccli aride  bilden,  können  ver- 
schiedene in  den  mannigfaclistcn  Variationen  gleichzeitig  mit  einander  verbunden 
sein,  und  demzufolge  eine  ausserordentlich  grosse  Anzahl  der  Polysaccharide 
existiren,  wlhrend  die  Zahl  der  Monosaccharide,  d.  h.  der  einfiidieii  Glfcosen, 
bescfarSnkt  ist,  indem  augenblicklich  nicht  mehr  als  4  derselben  sicher  bekannt 
nnd,  obgleich  noch  mehrere  andere  Mi^eder  dieser  Gruppe  in  der  Liteiatur 
au%efllhrt  werden. 

Wenn  4  einfache  Glycosen  sich  zw  je  2  unter  Austritt  von  1  Mol.  H^O  mit 
einander  verbinden,  können,  je  naclidem  die  Componenten  gleichartig  oder  ver- 
schiedenartig sind,  10  Di-Saccharidc  entstehen,  und  dies,  wenn  diese  RenrHon  nur 
auf  eine  Weise  möglich  ist.  wenn  jedoch,  wie  dies  die  Existenz  einerseits  von 
reducirenden,  andererseits  von  niclit  reducirenden  Di-Sacchariden  anzeigt,  ver- 
schiedene Arten  der  Condensation  möglich  sind,  müssen  wenigstens  20  solche 
DiiSaccharide  existireo,  und  bei  den  complicnrteren  Sacchariden,  welche  vielleicht 
6»  13  und  mehr  Einselgnippen  enthalten  können,  ist  ehutwälen  jede  Scbfttning 
der  Zahl  der  Isomeren  unmöglich  (s.  «.  Colloid-Saccharide). 

Wie  oben  angegeben,  lassen  sich  die  Kohlenhydrate  2.  Tb.  in  einander  Aber« 
lÜhren;  es  lassen  sich  durch  gewisse  Agentien  (Fermente,  Säuren)  diejenigen  mit 
mehr  Kohlenstoff  zu  solchen,  welche  weniger  Kcihlenstoff  enthalten,  spalten  und 
schliesslich  in  einfache  Glycosen  mit  Cp  überführen.  Wenn  man  auch  den  um- 
gekehrten Weg  der  Synthc?;e  kaum  betreten  hat  (s.  u.),  so  folgt  doch  aus  dem 
Obigen,  dass  diese  aus  einander  entstehenden  und  somit  in  genetischem  Zusammen- 
hange mit  einander  stehenden  Kohlenhydrate  zu  besonderen  Gruppen  vereinigt 
werden  können,  welche  sich  von  den  Monosacchariden  au  den  Folysaochaiiden 
erstrecken. 

Bei  diesen  Spaltungen  der  Poly*  oder  auch  der  Di-Sacchaiide  wird  enl- 
weder  nur  eine  Gruppe  oder  werden  zwei  oder  melir  ehtfache  Monosaccharide 
erhalten,  z.  B.  aus  der  Stärke  nur  die  Dextrose,  aus  dem  Rohrzucker 
Dextrose  und  Lävulose,  aus  Raffinose  wahrscheinlich  3  verschiedene 
Glycosen. 

Darstellung  der  Kohlenhydrate. 
Die  Rein-Darstellung  der  Kohlenhj'dratc  ist  zuweilen  ziemlich  einfach 
auszuführen,  nämlich,  wenn  das  Kohlenhydrat  in  Wasser  unlöslich  ist,  und  auch, 
wenn  es  leicht  und  gut  krystallisirt,  indem  man  im  ersteren  Falle  (wie  bei  Cellu- 
lose  und  Stärke)  die  übrigen  in  Wasser  oder  anderen  Agenden  löslichen  Stoflfe 
durch  Auswaschen  u.  s,  w.  der  verkleinerten  Pflansensubstans  entfernt,  oder  im 
zureiten  Falle  (wie  bei  verschiedenen  Zuckerarten)  die  ausgepressten  oder  sonstwie 
mit  Lösungsmitteln  gewonnenen  Pflanzenextracte  nach  möglichster  Entfernung 
fremder  Verunreinigungen  krystal Ii siren  lässt  und  hierbei  die  erforderliche  Zeit 
und  Geduld  nicht  fehlen  lässt,  indem  das  Kiystallisiren  häufig  zuerst  sehr  lang- 
s^un  erfolgt. 

Wenn  Kohlenhydrate  schwierig  oder  gar  nicht  krystallisiren,  muss  man  sie 
durch  Abdampien  des  Lösungsnüttels  oder  durch  Entziehung  des  letzteren  aauelst 
Beimengung  einer  anderen  Flüssigkeit,  welche  sidi  desselben  bemächtigt,  aus- 
ftllen,  so  benutzt  man  vielfach  Alkohol,  in  welchem  z.  B.  die  Dextrine  schwer 
löslich  nnd,  zum  Ausfidlen  der  letzteren  aus  wässeriger  Lösung^  oder  Aether  som 
AusfiUlen  aus  alkoholischen  Lösungen. 
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Versuche  der  Synthese  von  Kohlenhydraten. 

Mit  völliger  Sicherheit  sind  die  Kohlenhydrate  trotz  vieler  Bemühungen  bis 
jetzt  nicht  durch  Synthese  aus  Stoffen  mit  weniger  als  6  Kohlenstoffatomen 
hervorgebracht  worden. 

LöwiG  (kurze  Notiz)  (33)  glaubt  durch  Reduction  von  Oxalsäure-Ester  mit 
Natrium-Amalgam  neben  Glycolsfture  und  anderen  Produkten  eine  gährungs- 
fähige  Glycose  erhalten  tu  haben»  dies  Produkt  zu  bekommen,  ist  Bruhmbk 
(34)  nicht  gelungen. 

Hiofig  ist  gesucht  woideo,  diet  Ziel  duich  Oxydation  des  Glycerins  zu 
erreichen,  weil  dieses  durch  Verdoppelung  und  Entziehung  von  Wasserstoflf  die 
Formel  des  Traubenzuckers  liefert  (SCjHgOj  —  4H  =  CgHi ,Og),  oder  aber  es 
ist  die  Cnndensation  des  Formaldehydes,  CH^O  zu  6CH|0  oder  C«H|,0||, 
zu  Grunde  gelegt 

Die  Versuche  mit  Glycerin  haben  mehrfach  Stoffe  gegeben,  welche  eine 
der  Haupteigenscbaften  der  Glycosen,  die  Fähigkeit  alkalische  Kupferoxyd- 
lösungen  au  rednciren,  seigten,  aber  mehrmals  hat  sich  erviesen  (^5),  dass 
diese  Eigensdiaft  wahrscheinlicher  den  gldchseitig  entstandenen  anderen  Stoffisn, 
so  Ei senoxydttl Verbindungen  oder  Aldehyden  anderer  Natur,  a.  B.  Glycerin- 
Säurealdehyd  oder  polymerisirtem  Formaldehyd  (36)  (vielleicht  Methylenitan, 
s.  d.)  amnschreiben  sind,  als  synthetisch  gebildetem  Zucker. 

Ganz  neuerdings  i«;t  jedoch  von  E.  Fischer  (37)  .lus  der  beim  Oxydiren 
des  Glycerin"^  erhaltenen  reducirenden  Flüssigkeit,  welche  vielleicht  Glyceri n- 
aldehyd  oder  auch  Glycerose  [s.  a.  Grimaux  (37a)].  CaH^O,,  enthält,  ein  ent- 
sprechendes Phenylhydrazinderivat  hergestellt  (ebenso  aus  Erythrit  und  Dulcit), 
und  aus  Acrolelnbibromid  tat  es  F.  gelungen,  mit  Barytwasser  eine  Flüssig- 
keit m  erhalten,  welche  mit  Phenylhydrazin  mn  Phenylason  (oder  Pheu]^- 
osazon)  von  804°  Schrnp.«  also  genau  demselbem  Schmelq>unkt,  wie  die  ent> 
qnechenden  Derivate  der  Dextrose  und  Lävulose  ihn  besitzen,  liefert 

Mit  Formaldehyd,  CH3O,  ist  von  Bctuerow  (58),  später  von  Tollens  (39) 
und  neuerdings  von  Löw  (40)  gearbeitet  worden,  man  erhält  durch  Co n den- 
sation  desselben  mit  Kalk  einen  Syrup  oder  ein  Gummi,  welches  nach  TOLLKNS 
und  nach  Löw  die  Zusammensetzung  eines  Kohicnl) drates  hat,  welches 
alkalische  Kupferlösung  reducirt  und  mit  Phenylhydrazin  sehr  lang- 
sam reagirt,  welches  dagegen  weder  gährt  noch  das  polarisirte  Licht  dreht, 
und  aus  welchem  keine  Lävulinsflure  gewonnen  werden  konnte  (41);  wenn 
also  wirklich  ein  wahres  Kohlenhydrat  in  diesem  Gummi  enthalten  ist,  so  macht 
es  jedenftUs  nur  einen  geringen  Antbeil  derselben  aus.  Löw  nennt  diesen  Syrup 
Formose,  Tollens  und  Wehmer  behalten  den  von  BuTLmow  gewählten  Namen 
Methyl enitan  bei  (s.  u.  Formose  und  Pseudoformose). 

Mit  dem  Methylen i tr^n  mögen  auch  Stoffe  zusammenhängen,  welche 
Maquenne  (41a)  durch  Einwirkung  von  ozonisirtem  Sauerstoff  auf  Leuchtgas  und 
Leiten  der  erhaltenen  Produkte  durch  Kalilauge  erhalten  hat,  denn  daneben  ent- 
stehen Ameisensaure  und  Formaldehyd.  Vielleicht  gehören  auch  die  von 
P.  u.  A.  Thbnard  (42  a)  durch  Einixnrkung  elektrischer  Entladungen  auf  Gemenge 
von  KoUensinre  und  Methan»  und  die  von  Brodk  und  Bbrthblot  (41a)  bei 
gleicher  Einwirkung  auf  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  erhaltenen 
Snbstansen  hierher  (an  der  von  M.  citirten  Stelle  (4a  a)  habe  ich  tüchts  Hierher- 
gehörendes gefunden). 

ICer  möge  weiter  angeführt  werden,  dass  u.  A.  Glycolsfture-Aldehyd, 
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CHjOH— COH,  und  Glyccrinsäure-Aldehyd,  CH  OH  — CHOH  — COH,  d.  h. 
CjH^O^  lind  CaHc.O,,  die  proccntische  ZusammenseUung  der  Glycosen  haben, 
tind  dass  i  \ld  von  der  einen  bald  von  der  anderen  Substanz  vermtitliet  wird, 
sie  möge  durch  Condensation  oder  Polymerisation  zu  den  Glycosen  tuhren  (s.  o. 
Glycerose  und  Glycerin-Oxydation)  (21a).  Femer  möge  dannf  «iftnerksam 
gemacht  werden,  dass  aus  Beocol  durch  Addition  von  6  Mol.  Hydroxyl  ein  K0iper 
von  der  Zusammensetzung  der  Glycosen  sich  oonstniiren  lisst  Es  ist  von  Rosem- 
STIEHL  (44)  versucht  worden,  aus  Bensolhexachlorid  mit  essigsaurem  Silber 
Glycose  zu  erhalten,  wobei  aus  der  gebildeten  amorphen  Masse  mit  Schwefel- 
säure  kleine,  bitterschmeckende  Krystalle  entstanden,  für  welche  Rosknsttf.l  die 
F(»rmcl  Ci j^HgiCl.jO,-  berechnet,  welche  nbf^r  auch  C,1I  Cl.jO,  sein  können. 
Vielleicht  ist  Inosit  (s.  d.)  einmal  auf  diese  Weise  zu  gewinnen. 

Cakius  (42)  beschreibt  unter  dem  Namen  l'henose  (s.  d.)  einen  aus  Benzol 
erhaltenen,  reducirenden,  nicht  gährenden  Syrup,  welcher  beim  Erhitzen  Canunel- 
geruch  und  mit  SKuren  Huminabscheidung  zeigt.  Es  w&re  gut,  die  Unterauchmig 
SU  wiedvholeo. 

Die  Phenose  glaubt  Rknard  (43)  durch  Electrolyse  des  Toluols  er- 
halten  zu  haben. 

Nicht  ganz  so  schwierig  wie  die  Synthese  der  Kohlenhydrate  aus  Substantoi 
mit  wenijTPr  als  Atomen  Kohlenstoff,  scheint  die  S\'nthese  von  complicirteren 
Kohlen  h y  ci  r n  tcn  durch  Zu sa m menl efT'i  n    von  '.m  n  l  achen  Glycosen  zu  sein. 

Bekanntlich  entstehen  durch  Einwirkung  \  n  v  erdünnten  Säuren  auf  Stärke, 
Dextrin,  Rohrzucker,  Milchzucker  und  andere  Kohlenhydrate,  einfache  Glycosen, 
die  umgekehrte  Reacrion  hat  man  mehrfach  versucht,  indem  man  letztere 
nut  schwachen  Alkalien  bebandelt  bat  In  der  That  sdieint  Condensation  dann 
statt  zu  finden,  jedodi  nicht  in  leicht  «1  entwirrender  Hmsidi^  indem  braune, 
wenig  gekannte  Stoffe  entstehen;  so  ist'  z»  B.  die  Synthese  des  Rohnuckeis  aus 
Dextrose  und  Lävulose  [mit  Hülfe  von  Acetochlorhydrose  und  Natrium-Lävu- 
lose  u.  s.  w.  (44  a)],  oder  diejenige  des  Milchzuckers  aus  Dextrose  und  Galactose 
noch  nicht  (wenigstens  nicht  mit  Sicherheit)  gelungen,  obgleich  beide  versucht 
sind  (45),  und  von  letzterer  sogar  das  Gelingen  behauptet  worden  ist  (46). 

Dapegen  sind  amorphe  den  Dextrinen  verwandte  StofTe  aus  trlyc' i^en  durch 
Lmwirkung  von  Essigsäure*Änhydrid  sowie  von  starken  Mineralbäuren 
erhalten  worden. 

Dextrose  liefert  nach  SchOtzembbrgkr  und  Naudin  sowie  FRANCimioifT  mit 
Essigsäure-Anhydrid  das  Octo-Acetat  einer  Diglycose  (s.  Dextrose),  und  femer 
liefert  Dextrose,  wenn  man  sie  in  concentrirter  SchwefelsSure  löst  und  darauf 
Alkohol  zusetsl^  flockige  Körper,  welche  sich  als  Dextrinarten  erwiesen  haben 
(47).  Ebenso  wirkt  Salzsäure  (48,  48a).  Das  so  gewonnene  Dextrin  lässt  sich 
durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Säure  wieder  in  Dextrose  zurückverwandeln. 

Optisches  D rehun gsvermögen  der  Kohlenhydrate,  s.  bes.  Landolt  (4). 

Die  Wichtigkeit,  welche  das  optisrlie  I)  reh  ungsvermögen  der  Kohlen- 
hydratgruppe  besitzt,  rechtfertigt  cuien  Blick  auf  daü  Nähere  dieser  charakteristi- 
schen Eigenschaft. 

Bekanntlich  reducirt  man  die  in  Beobachtungen  der  Drehung  der  Schwingungs  - 
ebene des  polarisirten  Lichtes  an  Lösungen  bekannten  Gehaltes  gefundenen  Zahlen 
(oder  a)  auf  eine  gemeinsame  Einheit  und  beseichnet  die  so  erhaltene  Zahl  als 
spedfisches  Drehungsvermögen  (oder  [a]).  Das  speci fische  Drehungsver» 
mtfgen  oder  die  specifische  Drehung  ist  die  Ablenkung  in  Kreisgraden, 
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welche  durdi  eine  trocken  gedachte  (alao  lOOproc.)  Säule  der  betreffenden 
Substanz  von  1  Decim.  Länge  und  dem  spec.  Gewicht  =  1  bewirkt  wird,  und 
man  erhält  sie  aus  der  beobachteten  Drehung  (a)  durrli  Einnihrimg  des  (iehaltes 
an  drehender  Substanz  in  100  Grm.  (/)  oder  in  Cbcm.  (r)  der  Lösung  sowie 
der  T>änge  des  Beobacbfnnpsrohres  des  Polarisations-Apparatcs  in  Decimetern  (/), 
femer  des  specilisciien  (je\Mchle.s  {ä)  der  Losung;  so  erhält  man  die  Formeln 

und 

w — rr- 

In  früherer  Zeit  wurde  Sonnen-,  Tages-  oder  Lampenlicht,  höchstens 
durch  rothcs  Glas  hervorgebrachte?,  /iemlich  homogenes  roth es  Licht  bennt/t, 
jetzt  wird  dagegen  ausschhesslich  ho  mögen  es  pelbes  Natriumliclit  zu  diesen 
Beobachtungen  angewandt,  oder  aber  es  werden  Apparate  benutzt,  welche  von 
den  Farben  des  Lichts  unabhängig  sind,  weit  sie  die  drehende  Kraft  der 
betfeffenden  Substanz  im  gewöhnlichen  weissen  Uchte  mit  der  bekannten  Drebttng 
des  Quaises  veffldchen,  indem  man  so  viel  Quan  einsdiieb^  wie  gerade  btO' 
reicht,  um  die  durch  die  betreffende  Substans  ausgeübte  Drehung  au  til|geii  oder 
an  compensiren,  und  dann  die  Quarzdicke  mittelst  einer  willkttrlicben  Skala 
misst,  8.  Rohrzucker-Bestimmung.  Diese  letzteren  Apparate  gestatten  leicht  die 
Reducirung  der  mit  ihnen  erhaltenen  Drehungen  auf  diejenigen  der  mit  den 
mit  Nt^-Licht  arbeitenden  Apparaten.  Die  Zahlen,  welche  mit  den  in  Deutsch- 
land gebräuchlichen,  nach  Vf.ntzkk-Scheibler's  Anordnung  gebauten  Apparaten 
erhalten  werden,  müssen  iDit  n-34(!,  die  Beobaclitungen  mit  den  in  Frankreich 
benutzten,  ursprünglichen  bui  bu -DuBOSQ'schen  Apparaten  müssen  mit  0*2167  multi« 
plidit  werden,  um  Grade  des  Kreises  zu  geben  (49,  49  a). 

Den  Beobachtungen  im  Natriumlicbt  und  den  hieraus  berechneten  q;»eGÜischen 
Drehungen  iügt  man  als  nXbere  Bezeichnung  D  hinzu,  so  dass  die  Symbole  «i> 
und  entstehen. 

Die  Beobachtungen  aus  JQterer  Zeit,  welche  mit  gemischtem  Licht,  d.  h. 
Sonnen-,  Tages-  und  Lampenlicht  ausgeftihrt  sind,  beziehen  sich  auf  das  Minimum 
der  Helligkeit,  bei  welchem  d;is  Gelb  verschwunden  und  die  Omjtlementär- 
farbe  Roth-Violett  oder  sogen.  Ucbcrgangsfarbc  (tcmfc  soiisi'i  lt:)  aultritt,  sie 
sind  mit  der  Bezeichnung  /  (von  Gelb,  jaune)  versehen,  haben  aiso  die  Symbole 
aj  und  [a]y;  meist  ist  ay  grösser  als  aZ). 

SoldteBeobechtungen  mit  demMtrscHBiiLiai'schen  oder  ehwm  ähnlichen  Appa- 
rate im  ^mischten  Lichte  haben  wenig  Werth,  denn,  weil  das  gemischte  Lidi^ 
je  nadidem  es  Sonnenlicht,  Liclit  des  bhiuen  Himmels,  der  Wolken,  derOel-,  der  Gas-, 
der  Petroleumlampe  ist,  und  folglich  mehr  oder  weniger  Gelb,  Roth,  Violett  u.  8.  w. 
enthalt,  tritt  auch  die  Erscheinung  «uf  welche  man  einstellt,  stets  bei  vendiiedener 
Winkeldrehung  auf,  je  nachdem  man  diese  verschiedenen  T  Tcbt'juellen  anwendet. 

Annähernd  knnn  man  indessen,  falls  die  Natur  der  Lichtquelle  bekannt 
ist,  auf  [a]Z?  reducircn,  indem  man  bei  Anwendung  von  Sonnenlicht  [a]/ 
durch  1*  1286— 1*16,  bei  Anwendung  von  Gaslicht  durch  1033  dividirt  (50). 

Wenn  die  Beobachtungen  zwar  mit  einem  VEMTZKE-ScHUBLBR'schen  Apparate 
(oder  gleicbwertiiigen  Souiidt  und  HAMTSCH*schen  Halbschattenapparat)  ausge> 
itthrt  sind,  aber,  wie  es  vielfach  frUher  geschah,  nicht  durch  MnltiipKcation  mit 
resp.  0*346  oder  0*2167  auf  Grade  des  Kreises  und  Nattiomlicht  redudrt  wurden, 
sondern  auf  die  Sonnenlichtssahlen  des  BioT'schen  oder  MirscHBRuCH^schen 
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Apparates  bezogen  worden  sind,  so  sind  sie  als  (a)/  anxusehen  und  mittelst  der 
Reductionszahlen  24:21*65  oder  1'108:1  in  (a)Z>  umzuwandeln  (s.  z.  B.  Stärke- 
derivate). 

Alle  diese  UmwanciUmscn  sind  aber,  falls  nicht  alle  Einzelheiten  der  Beob- 
achtungen bekannt  sind,  niisslich,  und  gan^  illusorisch  wird  eine  solche  Re« 
duotion  (wenigstens  bei  Anwendung  von  Mitscheruch's  nnd  Wiut's  Apparat), 
wenn  die  Lösungen,  wie  es  nicht  selten  der  Fall  ist,  geßtrbt  sind;  dann  nähert 
sich  die  Ablenkung  des  gewöhnlichen  Lichts  (des  gemischten  Gelb)  mehr 
oder  weniger  derjenigen  des  Natriumgelbes,  DÜlt  jedoch  wohl  selten  mit  letzterer 
ganz  zusammen  (50). 

Es  folgt  aus  dem  Gesagten,  dass  Zahlen,  welche  sich  nicht  auf  das  homogene 
Natriumlicht  oder  V  beziehen,  oder  nicht  mit  Bestimmtheit  reducirt  werden 
können,  wenig  Werth  besitzen. 

Bei  Bestimmung  der  Polarisation  von  Kohlenhydraten  muss  auf  die  Con- 
centration  der  Lösungen  geachtet  werden,  weil  die  Drehung  des  Lichtes 
nicht  immer  genau  proportional  der  Concentralion  ist^  indem  »e  in  vielen  Fällen 
nicht  unbedeutend  stärker  oder  schwächer  wädtst  als  die  Concentration.  So 
drehen  ooncentrirte  Lösungen  von  DoEtrose  im  Verhältniss  stärker,  und  concen- 
trirte  Lösungen  von  Rohrzucker  im  Verhältnisse  schwächer  als  verdünnte  Lösungen 
dieser  Substanzen,  und  zwar  findet  diese  Aenderungin  regelml^siger,  durch  Formeln 
oder  Ctirven  ausdriickbarer  Weise  statt,  so  dass  man  aus  Bef>barhtungen  an 
Lösungen  verschiedener  Concentration  auf  die  specifische  Drehung  der  betreffen- 
den Substanz  in  der  höchst  denkbaren  Concentration,  d.  h.  die  Drehung  der 
trockenen  Substanz  oder  die  Drehung  in  (hypotlietischer)  100  proc.  Lösung, 
adiliesaen  kann. 

Diese  specifische  Drehung  in  lOOproc  Lösung  ist  wahrscheinlich  die  ursprüng- 
lich der  betreffenden  Substanz  eigenthttmliche,  und  die  Veiänderongen  (die 
geringeren  oder  grösseren  Zahlen),  welche  die  nach  den  oben  gegebenen  Formeln 

aus  Beobacbtnngen  an  beliebigen  Lösungen  abgeleiteten  specifischen  Drehungen 
zeigen,  sind  dem  Einflüsse  des  T^ösungsmittels  (Wasser,  Alkohol  etc.)  zuzuschreiben. 

Da  man  nun  nur  durch  eine  längere  Reihe  von  Beobachtungen  an  Lösungen 
verschiedener,  und  zwar  möglichst  hoher  Concentration  zu  diesen  Zahlen  für 
die  specifische  Drehung  in  100 proc.  Lösung  gelangt,  muss  man  in  vielen  Fällen 
einstweilen  davon  abseilen,  diese  zu  ermitteln,  muss  aber,  um  die  Resultate  ver- 
gleichbar zu  machen,  stets  mit  I^ösungen  gleicher  Concentration  arbeiten  und 
hat  sich  in  neuerer  Zeit  dahin  geeinigt,  womöglich  die  specifische  Drehung  in 
lOproc  wissriger  Lösung  zu  bestimmen  und  ahi  (a)/!  anzugeben. 

Ist  nun  (cl)D  eines  Kohlenhydrates  bekannt,  so  kann  man  mit  Hilfe  der 
betreffenden  Formeln  aus  der  beobachteten  Drehung  der  Lösungen 
den  Procentgehalt  an  drehender  Substanz  bestimmen,  was  bei  Arbeiten 
mit  Zuckerarten  vielfach  angewandt  wird  (s.  Dextrose  und  Rohrzucker). 

Bei  genauen  Beobachtungen  muss  man  hierbei  den  Wechsel  der  specifischen 
Drehung  je  nach  der  Concentration  ebenfalls  in  Rechnung  ziehen. 

Eine  andere  Complication  der  Drehungserscheinungen  der  Kohlenhydrate  be- 
ruht du&uf,  dass  zuweilen  die  Drehung  sehr  erheblich  durch  die  Temperatur 
beeinfluast  wird,  so  sinkt  z.  B.  die  Drehung  der  Lävulose  beim  Erwirmen  der 
Lösung  von  80—90"  im  Verhältniss  ca.  von  8:3.  liAan  muss  also  stets  bei  der» 
selben  Temperatur  operiren  und  wendet  am  besten  die  Normaltemperatur  von  20°  C. 
an,  oder  man  reducirt^  wenn  möglich,  die  Beebachtungszahlen  auf  diesen  Grad. 
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Während  beim  Kohrzucker  die  unmittelbar  nach  dem  Auflösen  beobachtete 
Drehung  auch  nach  24  Stunden  dieselbe  ist,  findet  man  zuweilen  beim  Prtlfen 
anderer  vor  der  Untersuchung  aufzulösender  Substanzen  oder  auch  beim  Prüfen  von 
vorher  zu  verdünnenden  Syrupen  Zahlen,  welche  nicht  constant  sind,  d.  h.  welche, 
wenn  man  die  Lösun;^  24  Stunden  stehen  lässt  oder  kurze  Zeit  aufkocht,  sich 
bedeutend  modifidren,  d.  h.  meistens  kleiner  werden,  wie  bei  der  Dextrose  und 
dem  Miidmicker,  einzeln  aber  auch  grösser  werden,  mt  bei  einer  Modifikation 
des  Mildusockets  (s.  d.)>  In  diesen  Fällen  nimmt  man  die  nach  Sistttndigem 
^dien  oder  nach  dem  Aufkochen  constant  bleibenden  Zahlen  ab  die 
richtigen  und  besdchnet  die  anflngltdi  stttrkere  Drehung  der  Dextrose  u.  s.  w. 
als  Birotation,  die  entgegengesetzte,  seltenere  Erscheinung  als  Halbrotation. 

Die  Zahlen  der  specifischen  Drehungen,  (a)Z>,  der  verschiedenen  Kohlen- 
hydrate zeigen  gewisse  Beziehungi  n  zu  cm. ander,  auf  welche  schon  vor  längerer 
Zeit  hingewiesen  worden  ist,  so  wurde  bestandig  hervorgehoben,  da-ss  die  fniher 
allgemcm  als  ca.  100*^  (100 — 106°)  angenommene  Drehung  der  Lävulose  ca.  das 
Doppelte  deijenigen  der Dextr0Be(47-9* für  CeHjaO^-HH^O,  58-7" für  C,Hi,0,) 
betaKgt,  und  dass  die  Zahlen  für  Stärke,  sowie  die  venchiedenen  Dextrine 
annihemde  Multiple  der  Drehung  der  Dextrose  sind. 

KaicicK  (51)  hat  gesucht  nachsuweisen,  dass  die  molekularen  Drehungs- 
▼ermögen,  d.  h.  die  Produkte  aus  den  spec.  Drehungen  mit  dem  Molekular' 
gewicht,  welche  der  Bequemlichkeit  halber  durch  100  dividirt  werden,  oder 

(^^,  HoHipU  ge.i«.r  Co«»ttn««  .el«.. 

1 H.  I  homsen  (52)  hat  gesucht,  durch  specielle  Rechnungen,  in  welchen  ver- 
schiedene Faktoren  nebst  wiederkehrenden  Constanten  angewandt  werden,  diese 
Bedehungen  genauer  zu  definiren,  doch  is^  \rie  Landolt  (53)  her?orgehoben 
ba^  so  viel  HTpothetisches  hierbei  angewandt,  dass  es  besser  is^  solche  Be- 
trachtungen als  yerfrflht,  einstweilen  nicht  anzuwenden,  umsomehr,  als  wahrschein- 
lich den  Rechnungen  nicht  die  wie  gewöhnlich  in  Lösungen  ermittelten  Zahlen 
direkt  zu  Grunde  zu  legen  sind,  sondern  die  aus  diesen  direkt  erhaltenen  Zahlen 
auf  obige  Weise  für  lOOproc.  Lösung  ermittelten. 

Es  möge  jedoch  auf  einige  ziemlich  ungefähre  Beziehungen  hingewiesen 
werden,  welche  mir  aufgefallen  sind,  und  welche  eventuell  später  auf  eine  ge- 
meinsame Ursache  zurückgeführt  werden  können. 

Dextrose* Anhydrid,  CeHj^O«,  und  Milchzucker,  C^gHj^^Ojj-i- H^O, 
haben  dieselbe  Zahl  SS'?"  flir 

Arabinose  (s.  Anbang)  und  RafHnose,  C|(H«4Ot9-hl0H,O,  haben  beide 

"  104—10$'*;  folglich  annähernd  das  Doppelte  der  Drehuiigen  von  Dextrose 
nad  Milchzucker. 

Galactose,  C^HjoOß»  ^^'ß^  annähernd  dieselbe  Drehung  nach  rechts 
{a)D  =  80—82°,  wie  Lävulose,  CeH^jOf  (nach  HsiUFfiLD's  Beobachtungen),  nach 
links  (a)i9  =  — 80— 85". 

Die  Drehung  der  Galactose  liegt  annähernd  in  der  Mitte  zwischen  den- 
jenigen von  Dextrose  und  Arabinose,  denn     ^  ^      ^  _  7g«QO 

Die  Drehung  des  Rohrzuckers  liegt  annähernd  in  der  Mitte  zwischen 

denen  der  Dextrose  und  der  Galactose  oder  der  Lävulose  mit  umgekehrter 
52*7  _|_  gl 

Richtung,  denn   1  =  60*8°     s.  w. 
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Viel  mehr  als  mneinotecbnischen  Werth  haben  diese  Beziehungen  dost- 
weilen nicht. 

Andere  physikalische  Eigenschaften  der  Kohlenhydrate  von  grosser  theore- 
tischen wie  praktischen  Wiclitigkeit  sind  zuerst  genauer  von  I  ranklanü  (54)  und 
in  neuerer  und  neuester  Zeit  von  v.  Hechenberg  (55)  und  Stohmann  (56),  sowie 
von  Berthslot  und  Vieuxe  (57)  studirt  worden.  Es  sind  die  beim  Ver- 
brennen  von  Kohlenhydraten  sich  ergebenden  Wftrmebesiehttngen  oder 
die  Verbren nttngswttrmen« 

STORMAmri  RxcHBNBKRG  Und  andere  Mitarbeiter  haben  die  Kxriilen- 
hydrate  in  dem  von  Stohmann  verbesserten  Calorimeter  von  Thomsbm  mit  chlor^ 
saurem  Kalium  und  Braunstein  verbrannt,  Berthelot  und  Vieille  in  einem 
starken  Metnllgefässe  der  »calorimetrischen  Bombe«  (57  a)  mit  auf  7  Atmosphären 
comprimirtem  Sauerstoff  [s.  a.  Danilewski  (58a)]. 

Die  Zahlen,  welche  die  GenaniUeii  erhalten  haben,  beziehen  sich  auf  1  Grm. 
der  betreffenden  Substanzen  in  »kleinen*  Calorien,  »caU,  oder  aut  das  Mulekul 
der  betreffenden  Substanzen  (in  Gramm)  ausgedruckt  in  »grossen«  Kilogramm- 
Calorien,  »Cal«. 

Die  bauplsSchlichen  Zahlen  sind  folgende: 

Durch  1  Grm.  Subst.  erhalten    Bkrthblot  u. 
STOHMAMN  (57j  ViKlI.LE  (58) 

Dextroseanbydrid  .  .  .  3692  Cal.  3762  Cal.  (i  100) 

Galactose   3659  »  — 

Arabinose   3695  „  — 

Melitose»  wasserfrei  .  .  3880  „  — 
Arabtnsäure    .....   4004   „  — 

Inulin   4070   „  4187  „ 

Rohrzucker   3908    „  3962  „ 

Milchzucker,  krystallisirt  .    3GC3    „  3772'2  „ 

Milchzucker,  wasserfrei    .  „  — 

Stärke  4123    „  4227-8  „ 

Celluloae  4146   „  4S00 

(Mannit   4001     „  \ 

Dulcit   4006    „  ) 

Wenn  man  die  obigen  Zahlen  mit  den  Moleculargewichten  multiplicirt  und 

durch  1000  dividir^  erhält  man  die  Verbrennungswärme  des  Molecttls  in  Kilo- 

gramm'Calorien:  Mol.-Ca!.     Auf  eine  Formel 

(Stohma>74)   mit  Cj  reducirt. 
Dextroseanhydrid,  Ct^H^^Oc   664*56  664*56 

Galactose,  CeH^aOe   658-63  658*63 

Arabinose,  C«H|,0«  (Stohmaiin)   665*10  665-10 

„       C(H,oOg  (von  mir  umgerechnet)  .   .  554*25  665*10 

Melitose,  wasserfrei,  C|2H,,0,j  (Stohmaiin)  .  .  1326-96  063-48 

Rafünose,  wasserfrei,  C,«H«403f  (von  mir  umger.)  3833-44  G381)l 

Arabinsäure,  Ci,H„Oji   \?>(\f)-^l  G84-C8 

Inulin,  CgHioOs   G5Ü  34  059\H4 

Rohrzucker,  C12H22OH   1822-17  CGI  08 

Milchzucker,  wasserfrei,  CiaHjaO,,   132593  66296 

Hydrat,  C^^\\^^0^^   1318-68  659'84 

Stirke,  CcH,oOj   667-93  667-93 

Cellulose,  C«H|oO.   671-65  671-65 
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Die  Zahlen  Ym  foRTHBLor  und  Ymmt  sind  folgende: 

MoL-CaL    Auf  Cg  redacirt. 

llildattckerhydrat,  C|,H,^Oj,  ....    1359*8  679*9 

Rohnucker,  CitH^jO^j   1355'04  677*5 

Dexttoseanhydrid  nahe    677*3  677*3  (t  100) 

Inalin,  CeH,«0(   678*3  678*8 

Stärke.  CgHioOj   684*9  6849 

Cellulose,  CeH,oO|  68I-8  681*8 

Dextrin,  C^U^qO^   667  2  667'2 

/Mannit,  C«H,^Oc  728-2\ 

VDulcit,  CgHi^Cß  72'J  i; 


Die  von  1  Grm.  der  befrcftendcn  SubstnnT'cn  beim  Verbrennen  entwickelten 
Wärmemengen  spielen  eine  grosse  KoUe  bei  Berechnung  der  im  Korjier  der 
Menschen  und  Thiere  durch  die  genossenen  Nahrungsmittel  entwickelten  Wärme- 
mengen etc.  s.  u.  a.  (59). 

Aus  den  von  dem  iMolekUle  gegebenen  Verbrennungswärmen  und  noch  besser 
«IIS  den  für  Formeln  mit  berechneten  Verbrennungswünnen  folgti  dass  die 
venchiedenen  KoMenhjdiate  beim  Verbrennen  Iqntvalencer  Mengen  fast  die 
gleidie  WMime  geben.  Zwar  sind  Unterschiede  vorhanden,  doch  »nd  diese  ge> 
ring  und  s.  B.  bd  SMike  und  Cellalose  in  den  Untersuchungen  von  Stohmamn 
eineiseits  und  Berthslot  und  Vieim.e  andererseits  entgegengesetzter  Richtung, 
so  dass  wenig  daraus  zu  schliessen  ist.  Bkrthfi.qt  glaubt  übrigens  (57  a),  dass 
bei  der  Hydroljrse  der  Cellulose  und  des  Rohrzuckers  eine  geringe  Wärmemenge 
frei  werde. 

Ueber  die  ans  den  Verbrcnnungswiirmen  abgeleiteten  BildmiiLA^wärmen  der 
Kohlenhydrate  lese  man  a.  d.  a.  U.  nach.  Die  Kohlenhydrate  geben  eine  grössere 
VertwenotR^^Snue  als  der  darin  entiiakene  Kohlenstoff. 

Ueber  Lösungswflnnen  etc.  s.  u.  a.  (59). 

Uebersieht  der  einzelnen  Kohlenhydrate. 

L  Monosaccharide  oder  Glycosen,  C^Hj^Uj^. 
].  Dextrose. 

%  Lävulose.  Jnvertzucker.  Mannitose. 

3.  Galactose. 

4.  Sorbin  oder  Sorbose. 

ö.  Verseil iedene  weniger  gut  gekannte  z.  Thl.  wobl  mit  obigen  zusammen- 
falle:.'! ■  Glycosen. 

n.  Disaccharide  oder  Saccharosen,  C|,H||0||. 

1.  Rohrzucker. 

2.  Milchzucker. 

3.  Maltose. 
4*  Trehalose. 

5.  Meleaitose. 

m.  Polysaccharide^. 

a)  Kryst^Uisirende  Polysaccharide. 
I.  Raffinose»  CtfH«40|,  4-  lOH^O. 
%  Lactosin,  CgeH^sO,!. 

(Vielldcht  noch  einige  aus  den  Gruppen  II  und  lUb.) 
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b)  Schwerer    oder    nicht    krystallisirende  Polysaccharide, 

iiCjHjqOj  ±  mlijO,  Saccharo-Colloide. 

1.  Stärke,  Derivate  und  Nahestehendes,  welches  soweit  jetzt  bekannt 
zur  Dextrose-Gruppe  gehört. 

2.  Inulin  und  Nahestehendes,  welches,  so  weit  jetzt  bekannt  zur 
Lävulose-Gruppe  gehört. 

3.  Saccharo-Colloide,  aus  welchen  Galaotose,  Arabinose  oder 
unbestimmte  Glycosen  erhalten  sind.  G u ni ni i-  und  ^ cU  1  e i m a r i c n. 

4.  Cell u lose. 

5.  Anliang.    P  e  c  Li  ns  u  b^i  La  uze  n. 

IV.  Substanzen,  welche  den  Glycosen  nahe  stehen,  früher  dazu 
gerechnet  wurden,  aber  entweder  nicht  ? e n a u  die  Zusammensetzung 
derselben  besitzen  oder  aus  anderen  Gründen  nicht  zu  den  Kohlen» 
hydraten  gerechnet  werden  können. 

a)  Substanzen,  welche  VVasser&toif  und  Sauerstoff  im  Verhältniss  des 
Wassers  besttzen. 

1.  Arabinose,  CjHioO^  l  g^j^^j^  ^j^^  Kohlenhydraten  sehr  nahe. 

3.  Methyl enitan,  Foimose,  C^HigO,. 

4.  Phenose,  CgHjjO^ 

5.  Inosit,  CgHijOg 

6.  Dambosc,  CgH{,0^  (Inosit?) 

7.  Scyllit,  CgHijOc 

8.  Quercin,  CgHj^Og. 

9.  Bergenin,  C6Hg04. 

b)  Substanzen,  welche  mehr  Wasserstoff  besitzen,  als  dem  Verhältniss 
der  Kohlenhydrate  entspricht. 

1.  Isodulcit,  CgH^sO^,  steht  den  Kohlenhydraten  nahe. 

stehen  dem  Inosit  nahe. 


stehen  den  Kohlenhydraten  femer. 


(Chinovit,  C^HijO^). 

c)  Mannit  und  Isomere 

1.  Mannit,  C^HifO«. 

2.  Dulcit,  C6H,40s. 

3.  Perseit,  CgHi^Ofi. 

4.  Sorbit,  CeHi405 -t- ^H^O. 
Anhang.   5.  Arabit,  C^H^gO^. 


I.  Mono-Saccharide  oder  Glycosen,  CßHij^Or,. 
Die  Glycosen  besitzen  alle  oben  aufgeführten  Eigenschaften  der  Kuhlen- 
hydrate, höchstens  ist  bei  einigen  die  Gährungsfähigkeit  mit  Hefe  unsicher. 
AJs  allgemeiner  Unterschied  von  mehreren  Gliedern  der  Gruppe  II  ist  besonders 
die  ^enschaf^  alkalische  Metalllösungen  sn  reduciren,  hervorzuheben, 
welche  Eigenschaft  bei  einigen  Diss«chamlen,  z.  B.  beim  Rohrzucker,  eht  nach 
dem  Erwärmen  mit  Säure  hervortritt  (beim  Milchzucker  z.  B.  aber  ohne  weiteres 
vorhanden  ist). 
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Traubenzucker,  Glycose  oderGlucose  par  excellence,  Stärkezucker, 

Rrttmelzucker,  Honigzucker. 
a)  Vorkommen  und  Darstellung. 

Wie  oben  angegeben  ist  reducirender  Zucker  oder  Glycose,  d.  h.  aus 
Ffht Tvc'srher  Lösun<7  Knpferoxydul  abscheidender  Zucker  im  Pflanzenreiche 
ausserordenliich  verbreitet,  un(i  m  vielen  Fällen  ist  Dextrose  vorhanden. 

Diese  wichtigste  aller  Glycosen  kommt  jedoch  selten  oder  nie  allein  vor, 
sondern  bie  ibL  stets  von  anderen  Kohlenhydiaten  und  speciell  anderen  Glycosen 
begleitet;  von  denen  es  zuweilen  nicht  ganz  leicht  ist,  sie  zu  trennen  (s.  unten). 

So  findet  »ch  meistens  Lftvulose  neben  Dextrose,  und  zwar  häufig  an- 
nähernd  in  dem  Verhältnisse,  wdches  ach  zwischen  diesen  beiden  Glycosen 
in  dem  sogen.  Invertzucker,  dem  aus  Rohrzucker  durch  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Säure  entstehenden  Glycos^menge  (s.  u.),  findet. 

Solche  Glycosegemehge,  d.  h.  reducirende  Zucker  oder  Glycosen, 
sind  nachgewiesen  in  süssen  Früchten  (Aepfeln,  Beerenfrüchten  etc.)  (i)  (s.  u,), 
in  gennger  Menge  in  anderen  Früchten  und  Samen,  in  VV'^urzeln  und  Knollen 
neben  Stärke  oder  Rohrzucker,  z.  B.  in  Kartoffeln,  in  Blättern  der  mannigfachsten 
Art  (61),  z.  B.Kartoffel-,  Wein-  (63),  Rüben-  (62),  Pfirsich-,  wilden  Wein- 
bUttem  (64)  (Ampelopsis  htderaeta).  In  500  Grm.  frischen  Weinblättem  fand  Neu- 
BAUXR  3'5<— 6  Grm*  <äyoose,  s.  a.  Fmr  (405).  In  Blflthen  der  mannigfachsten  Art^ 
wo  der  Zucker  nch  in  denNectarien  in  grösserer  Menge  ansammelt  und  durch 
den  süssen  Geschmack  sich  kund  giebt.  .^us  den  Blüthen  gelangt  der  Zucker 
in  den  Honig  (zu  1  Kilo  Honig  sollen  5—6  Millionen  KleeblUthen  erforderlich  sein). 
Ferner  in  den  Stengeln  und  den  Stamm  Organen  verschiedener  Pflanzen,  neben 
Stärke  oder  Rohrzucker,  so  in  Mais-  und  Getreidcstengeln  (108),  im  Früh- 
jahre im  Birkensaft  u.  s.w.,  zuweilen  in  den  als  Mehlthau  u.  s.  w.  bekannten 
Ablagerungen  auf  Blättern,  welche,  wohl  durch  Insekten  veranlasst,  aus  den 
nittem  amgeschwütl,  oder  die  von  Lisdcten  abgesondert  weiden. 

lifit  Sicherhett  wird  in  diesen  Glycosengemengen  Dextrose  nur  dann  nach- 
gewiesen, wenn  letztere  in  Substanz  abgeschieden  und  an  ihren  Eigenschaften, 
speciell  dem  specifischen  Drehungsvermögen,  der  Reductionsfäbigkeit,  Gähr- 
fahigkeit,  der  Phenylhydrazin  Verbindung,  der  Fähigkeit  mit  Salpetersäure  Zucker- 
säure  zu  liefern  etc.  als  Dextrose  erkannt  ist. 

Aus  den  eingetrockneten  Säften  süsser  Früchte  krystallisirt  langsam  Dextrose, 
und  auf  der  Aussenseite  solcher  Früchte  scheidet  sich  beim  Eintrocknen  und 
Lagern  ein  weissgelbhches  Pulver  ab,  welches  entweder  hauptsächlich  Dextrose 
oder  wahrscheinlicher  eine  lose  Doppelverbindung  von  Dextrose  imd  Lävulose 
ist  (Attszuckem  der  Weintrauben  oder  Rosinen,  Feigen,  Datteln,  Pflaumen  etc.) 

Mit  Sicherheit  ist  Dextrose  in  den  letztgenannten  Frachten,  in  den  Beexen 
von  Sympk^rüarfm  rotem*  (66)  u.  a.  nadigewiesen.  Aus  dem  Honig  (s.  z.  B. 
(67)],  d.  h.  den  durch  die  Bienen  gesammelten  Honigsäften  der  Bltttben,  scheidet 
sie  sich  bei  dem  Erstarren  des  letzteren  ab,  während  Liivulose  in  Lösung  bleibt. 
Ob  Dextrose  und  Lävulose  als  solclie  in  den  Nectarien  der  Blüthen  vor- 
handen gewesen  sind,  oder  ob  durch  ein  in  den  Bienen  enthaltenes  Ferment 
oder  secernirtc  Ameisensäure  ursprünglich  vorhanden  gewesener  Rohrzucker 
diese  Glycosen  geliefert  hat,  ist  im  einzelnen  Falle  ungewiss. 

yielüich  ist  der  Zucker  der  Vegetabilien  quantitativ  bestimmt^  doch  fast 
stets  nur  das  Glycosen-Gemenge  cottectiv  mittelst  FkHUNo'scher  Lösung. 

Ltmamma,  OiimI».  VI.  j 
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Einige  Zahlen  sind  z»  B. 

Ffiisiche  1— 2J 

Aprikosen  2— 3| 

Pflaumen  2— 4  J| 

Himbeeren,  Erdbeereni  Stachelbeeren  ....  4—7^ 

Ar:f)fel,  Birnen  7 — 8^ 

iicidelbetrcn  

Süsse  Kirschen  10 — 11^ 

Traubenbeeren,  je  nach  Sorte,  Lage,  Jahrgang   .  10— 80f 

Reife  Bananen   10^ 

Ausser  diesem  Gehalt  an  redudrendeni  Zncker  ist  noch  snweilen  eine  nicht 
unbedeutende  Menge  an  Rohrzucker  vorhanden,  dies  ist  jedocli  bei  einigen 
Früchten,  z.  B.  bei  den  Weinbeeren,  nicht  der  Fall. 

Ueber  das  Reifen  der  Früchte  und  die  VVandening  und  Veränderung  der 
Kohlehydrate  derselben  ii.  a.  beim  Nachreifen  abgeschnittener  Früchte  s.  femer 
F.  Mach  (6i);  s.  auch  Beyer  (iio6). 

Auf  eine  durch  Jod  fällbare  Substanz  der  süssen  Früchte  (Stachelbeeren), 
welche  Buignet  (io6)  der  Gerbsäure  an  die  Seite  stellt,  und  deren  Jodverbindung 
16  g  Jod  enthält  (s.  Jodstärke,  welche  nach  Mvnus  gegen  19|}  Jod  enthält^  und 
auf  in  densdben  Früchten  befindliche  jodbindende  Substansen,  welche  von 
Brvhnbr  und  Chuard  (107)  GlycobernsteinsXure  genannt  und  su  ver> 
schiedenen  Hypothesen  benutzt  werden,  kann  hier  nur  aufmerksam  gemacht 
werden. 

In  dem  Safte  von  Sorghumstengeln  (108)  ist  neben  10— 13||^  Rohr- 
zucker 1 — oder  mehr  Glycose,  in  demjenigen  von  Zuckerrohr  ca. 
lg  Glycose  gefunden,  in  dem  Rübensafte  sind  zuweilen  geringe  Mengen 
Glycose  vorhanden. 

Reducirender,  z.  Th.  rechtsdrehender  Zucker  ist  im  Blute  vorhanden,  und 
swar  normal  recht  wenig,  zuweilen  mehr,  sodass  der  Gehalt,  wenn  man  die 
Polarisations*  oder  Reductionsdaten  auf  Dextrose  besieht,  auf  0*8^0*9  f  Glycose 
steigt^  doch  ist  nicht  erwiesen,  dass  dies  Dextrose  ist^  es  kann  zuweilen  gast 
oder  partiell  statt  derselbe  auch  ^Talto$e  oder  Milchzucker  oder  wohl  auch 
Glycuronsäure  vorhanden  sein  (68).  An  Zuckerhamruhr  (Diabetes)  leidende 
Kjranke  scheiden  zuweilen  10^-  oder  mehr  Dextrose  im  Harn  ans, 

Beim  Kochen  von  Knorpel  (Chondrin)  mit  verdünnten  Sauren  erhält  man 
eine  reducirende  Substanz,  welche  nach  Fisi  hkr  und  Bodfckfr  (6p)  gährungs- 
fähig  ist,  welche  aber  nach  de  Barv  (70)  linksdrehend  und  nach  v.  Meking  (71) 
noch  stickstoflThaltig  ist.  S.  a.  Kkucbmubro  und  andere  Angaben  (72).  Dass  eine 
Glycose  aus  Knorpel  mit  Säure  entsteht;  wird  durch  die  hierbei  stattfindende 
Bildung  von  Lävulinsäure  bewiesen  (75). 

Nach  FisciiER  und  B&decker  lässt  Knorpelgallerte,  wenn  ne  vom  Menschen 
genossen  wird,  den  Glycosegehalt  des  Harns  zunehmen. 

Aus  frischer  Kalbsleber  oder  aus  solcher,  welche  einige  Tage  auf  Eis  ge- 
legen hatte,  glauben  Seeoen  und  Kratzscumer  (74)  beim  Digeriren  mit  Wasser 
Dextrose  erhalten  zu  haben. 

In  z.  Th.  wohl  eöterartiger  Verbindung  mit  sehr  verschiedenen  anderen,  nicht 
zu  den  Kohlenhydraten  gehörenden  Stoffen,  und  aus  diesen  durch  Erwärmen  mit 
Säuren  oder  durch  Fermente  isolirbar  finden  sich  die  Glycosen,  und  so  auch  die 
Dextrose,  in  den  Glycosiden  (s.  Glycoside,  Handwörterb.  IV,  pag.  425), 
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denn  durch  Behandeln  der  Glycoside  mit  Säuren  oder  Fermenten  werden 
neben  sonstigen  Stoffen  Flüssigkeiten  erhalten,  welclie  FEHLiNü'sche  Losung  redu- 
ciren.  In  früheren  Zeiten  wurde  in  solchen  reducirenden  Flüssigkeiten  stets  die 
Gegenwart  von  Dextrose  angenommen;  dies  ist  natürlich  ungenau,  und  es  ist 
nicht  eher  ein  Urtheil  über  die  Art  der  entstehenden  Glycose  zu  fassen,  als  bis 
es  gelungen  ist,  dieselbe  durch  passende  Reinigung  (s.  z.  B.  75)  zu  isoliren  und 
durch  Krjst&UUation,  Schmelzpunkt,  Gährfähigkeit  und  besonders  die 
Bestimmung  der  specifischen  Drehung  zu  chamkterisiren. 

In  einigen  Fällen  ist  dies  gelungen,  so  liefern  z,  B.: 
Amjgdalin  (76). 
Salicin  (77). 
Populin  (78). 

Ruberythrinsänre  (1095), 
Mit  Sicherheit  Dextrose. 

In  vielen  anderen  Fällen  ist  eine  krystallisirenrle  rerlitsdrchende  Glycose  er- 
halten, deren  Drehung  oder  andere  charakteristische  Eigenschaften  jedocli  nicht 
der  Grosse  nach  bestimmt  wurde,  oder  aber  nicht  diejenige  der  Dextrose  ge- 
wesen ist.  In  diesen  Fällen  kann  Dextrose,  aber  auch  Galactose  oder  etwas 
anderes  vorhanden  gewesen  sein. 

Solcher  krystallisirter,  gährungs*  und  reductionsfähiger  Zucker  ist  aus 
folgenden  Glycosiden  eriiallen: 

Aescttlin  (79). 

Arbutin  (80)  und  Methylarbutin. 
Coniferin  (81). 

Crocin  aus  Safran  (84)  und  aus  6^a/'^(r;i/V7  Schoten  (85)1  die  Glycose  ist 
reducirend,  schwächer  als  Dextrose  (s.  Crocose). 
Datiscin  (36). 
Fraxin  (87). 

Lokao  (SS),  die  Glycose  ist  optisch  inactiv  und  reducirt  schwächer  als  Dex- 
trose (s.  Lokaose). 

Ononin  und  Onospin  (89). 

Glycose  süss,  kiystalliarendi  g^hrungsfilhig. 

Phloridzin  (90). 

(a)Z7=40**.  Hesse  nennt  diese  Glycose  Phlorose  (s.  d.). 

Philyrin  (91). 

Glycose  z.  Th.  krystallisirt. 

Quercitrin  liefert  Isodulcit  (s.  d.). 

Santonin  (92). 

Nach  Untersuchungen  von  Caiozzaro,  sowie  von  Wehmer  und  Tollens  (83) 
nicht  begründet. 

Saponin  (93),  s.  dagegen  (94). 
Scammottium  und  ScammonsJlure  (95). 
Solanin  (9$)  liefert  wahrscheinlich  Dextrose. 
Thujin  (97). 

Aus  Gallftpfel-Gerbsflure  ist  zuweilen  Glycose  erhalten,  so  erhielt 
Strecker  (98)  bis  SS},  Rgchleder  und  Kawauer  (99)  erhielten  verschiedene 
Mengen,  zuweilen  ca.  9^,  kiystallisirten  Zucker,  und  Buignet  (100)  erklärt  die 
Glycose  nach  ihrem  Drehungsvermögen  für  Dextrose.  Nach  anderen,  besonders 
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nach  SCHIPF  (loi),  aber  liefert  das  jetzt  hergestellte  Tannin  (Gerl)sätire)  keine 
Gljcose,  und  Wshubr  and  Toluns  (102)  erhielten  aus  Tannin  mit  Salzsäure  keine 

Lävulinsäure. 

Aus  Kichenrindengerbsäure  ist  von  Böttinger  (103)  krystallisirte,  rechtsdrehende 
Glycose  {a)D  nicht  bestimmt  (104)  erhalten,  nach  einer  neueren  Bestimmung 
BöTTiNüERs  (104)  jedoch  Quercit.  Nach  Etti  (105)  geht  häutig  in  die  Kiclien- 
rindengerbtXure  LävaUn  ein,  velches  beim  Erwärmen  mit  Säure  Lävolose  liefert 

Ueber  die  zahlreichen  anderen  Glycoaide  und  die  daraus  entstehenden 
synipförmigen  Zucker  s.  Handwörterbuch  IV,  pag.  425. 

Aus  anderen  coraplicirteren  Kohlenhydraten  (s.  die  betr.  Körper)  ist  Dex- 
trose kiystallisirt  hergestellt  und  mit  Bestimmtheit  als  solche  charakterinrt 

worden;  so  aus: 

Rohrzucker  (neben  Lävulose). 
Milchzucker  (neben  Galactose). 

Maltose. 

Trehalose. 
,  Melezitose. 

Die  Glycose  aus  Trehalose  und  Mclc^itosc  ist  nicht  krystallisirt  erhalten 
worden,  doch  stimmt  die  specifische  Drehung;  nähere  Untersuchung  ist 
wünschenswerth. 

Stärke,  Dextrin  etc. 

Glfcogen. 

Lichenin. 

(a)-Amylan. 

Cellulose  und  Holz. 

Rßducirende,  gährnngsfähige,  rechts  d rehende  Glycosen  sind  femer 
aus  vielen  anderen  Kohlenhydraten  dargestellt,  ohne  dass  mit  der  jetzt  zu  fordern- 
den Strenge  nachgewiesen  ist,  dass  Dextrose  bei  dieser  Reaction  entsteht,  es 
ist  jedoch  sehr  möglich,  dass  Dextrose,  eventuell  neben  anderen  Glycosen,  vor- 
handen ist. 

Hier  sind  zu.  nennen: 

M eli tos V  }  (^^^'^'^  Galactose,  Lävulose  und  wahrscheinlich  Dextrose). 

Pflanzen  schleim  und  Pectinkörper. 
Agar-Agar,  Carragheen-Moos  geben  Galactose,  Metapectinsäure 
giebt  Arabinose,  Gummiarabicum,  Kirschgunimi,  Traganth  geben 
Arabinose  resp.  Galactose,  s.  f.  thierisches  Gummi,  Knorpel* 

sul)  stanz  u.  s.  \v.  (69 — 72). 

Zur  Darstellung  der  Dextro-e  ■^\uA  hesonders  Rohrtucker  und  Starke  geei^et. 

A)  Aus  Rohrzucker  stellt  man  leicht  geringere  Mengen  reiner  Dextrose  dar,  indem 
num  ilm  mit  verdOnnter  Slure  m  Invertzucker,  d.  b.  ein  Gemenge  Ton  Dextrose  undLIvu« 
lose,  TCTwandelt  lud  aus  diesem  von  SMuie  befrdlen  und  eingedunpfien  InvertMckenynip 
Dextrose  krystaUisiien  lissti  wofwif  man  die  letztere  durch  nietii&ches  Umkiystalüsiren  icmigt* 
Das  KTystalii'^ircn  von  Dextrose  nns  dem  Invertzuckcrsyrup  findet  nach  Sciieibt.rr  sehr  langsam 
im  Dunkeln,  schnelitT  im  Liebt  statt  (124).  Uder  aber  man  befolgt  die  Vorschriften  von  SCHWARZ 
(109)  und  Neubauer  (iio)  oder  am  besten  Soxhlet  (iii).    S.  a.  Worm-Mull&r  (112). 

Mmi  erwiiut  im  WaweriMde  in  einem  giOMen  Gla.<igciässe  18  Liter  AUwkat  von  90^  Tr. 
mit  480  Cbcm.  raudiendcT  Sahsilure  auf  45— 50^  wShrend  man  4  Kilo  Rohrcodterpolver  unter 
UmiUlwen  eintfSgt*  Nach  8  Stunden  ist  der  Zucker  gelttst  und  invertirt;  man  llist  edtahen  und 
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rührt  dann  etwas  Dcxtro sc- Anhydri <1  ein,  welches  die  Krysfallfsation  anregt.  N»ch  einigen 
Tagen  gicsst  man  die  mehr  oder  weniger  gefärbte  Lösung  ab,  saugt  das  Dcxtrnsepulver  mit 
der  Luftpumpe  unter  Nachguss  von  verdünntem  Alkohol  so  lange  ab,  bis  die  Salzsäure  entfernt 
ist,  and  kiTitilfisift  die  Dexlrote  aus  MedtylalkolMl  (Soxhut)  «der  aas  Aethyblkohol  iiid. 
Hicilici  itt  CS  aach  meinen  Erfidnmigcn  am  boten,  die  Dextrose  in  ea,  der  Hilft«  ihiet  Ge- 
widilet  an  Wasser  im  Wasserbade  zu  lösen,  das  doppelte  Volum  dieser  Lösung  an  90— 95proc 
Alkohol  hinzuzubringen,  eventuell  diese  Mischung  noch  einige  Zeit  mit  reioer  Thierkohle  zu 
digeriren  und  warm  zu  filtriren,  wobei  man  sich,  falls  es  erforderlich  ist,  eines  Warmwasser- 
triehtcfs  bedient  Bald,  besonden  auf  Anr^ng  duidi  eine  Spur  eingerührter  Dextrose,  fkllt 
Destioseaniqrdrid  ab  feines  KtystaDpolver  aus,  welcbes  »an  durch  Absaugen  und  Nadiwasdien 
mit  Alkohol,  und  zuletat  etwas  Aether,  reinigt  und  auf  Tellern  an  der  Luft  trocknet.  2  Kilo 
Rohrzucker  haben  mir  auf  diese  Weise  meist  gegen  400  Grm.  reines  Dextroseanhydrid  gegeben. 

B)  Die  Darstellung  aus  Stttrke  eignet  sich  zm  Gewinnung  grösserer  Meqge  und  ist  die 

industriell  einzig  angewandte. 

NachdoD  KmcHHOFF  (114)  und  Payfn  gezeigt  haben,  dass  aus  Stärke  mit  Säuren  Dextrose 
entstellt^  wird  dies  seit  60  Jahren  in  stets  steigendem  BCaassc  cor  HerstelluDg  des  sogen.  Trauben-, 
SHbk«-»  KiVmel-,  BranzuclMfs  benutzt,  d.  h.  einer  unreinen,  stets  noch  Pyodnkte,  welche  swisdien 
Stiürfce  und  Dextrose  liegen,  enthaltenden  Sub^^tanz;  erst  in  neuerer  Zeit  kommt,  besonders  auf 
Anregung  von  Soxt.kkt,  von  einer  Fabrik  in  QiicagO  (Cliemiker  Ji.  BbBR)  wirklich  feines 
kiystailtsirtcs  Dextroscanhydrid  in  den  Handel. 

Zu  diesen  Darstellungen  im  Grossen  benutzt  man  die  frisch  aus  KarlofTeln  oder  ^^ais  ab- 
geschiedene, nicht  getrocknete  Stärke;  man  trägt  sie  mit  kaltem  oder  lauwarmem  Wasser  ange- 
rflhrt  tinten  UmrOhren  aUttlhlicih  in  kochende,  verdllnnte  Slnre^  so  dass  so  starke  Verdicknog 
vermieden  wird,  und  erhitzt  dann  das  dünn  gewordene  Gemenge,  welches  die  Stttfce  gdttst  ent> 
hält,  in  offenen,  bct^^cT  aber  in  gesclilossenen  Kesseln  ISngere  Zeit  atif  Temperaturen  bis  gegen 
120**,  bis  die  Verzuckerung  möglichst  weit  gediehen  ist,  bis  also  nicht  nur  Jo d  keine  Färbung 
mehr  hervorbringt,  sondern  bis  auch  Alkohol  gar  keine  Dextriniällung  mehr  veranlasst. 
SoiLKBT  madit  darauf  aafineiksam,  dass  man,  um  mö^dist  vollkommene  Vemickerung  au 
eireicheD,  sidit  weniger  als  4^  TbL  -^pfoc  SchwefdsiKK  auf  i  TfaL  Stlike  nehmen  darf, 
und  dass  man  in  verschlossenen  Kesseln  arbeiten  muss  ( 1 1 3).  Die  so  erhaltene  Dextroselösung 
wird  von  der  angewandten  Säure  durch  Fällungsmittel  (falls  Schwefelsäure  angewandt  war,  durch 
koldensauren  Kalk  eventuell  kohlensauren  Baryt)  befreit,  mit  Kohle  entfärbt,  im  Vacuum  ein- 
gedampft  und  itt  wumeu  Biamcn  nach  Einrtthnmg  von  etwa«  Dexlroee  xum  KrystaUisiren  ge» 
stdit.  Die  erhallene  lojstallinisdieT  weidie  Missaa  wird  durch  Centrifugen  von  S3rfup  befreit,  mit 
wenig  Was'^er  wieder  verHussigt  und  durch  neue  KrystalliMtion  obeihslb  80°  und  nachiblgen> 
des  Ausechleudeni  der  Absaugen  das  Deslroseanhydrid  als  tiodMne,  weisse  dem  Hutsncker 
ähnliche  Masse  gewonnen. 

Wenn  die  Stärke  weniger  lange  oder  nicht  im  richtigen  Verhältnisse  mit  Säure  erwärmt 
worden  war,  bleibt  die  Verznckcning  tmvollständig,  die  Dextroselösung  erstarrt  dann  zwar,  die 
Hasse  bleibt  aber  weicher,  wird  freilich  aOmMUich  trocken  und  llsst  sich  in  KrQmel  cerUeinem, 
hält  aber  noch  vid  Dextrin  oder  ähnliches,  welches  freilich  beim  Gallisiren  des  Weines  u.  S.  W. 
ruweilcn  erwtJnscht  sein  mochte.  Uebcr  die  zum  Umwandeln  der  Stärke  günstigsten  Säurequan- 
titäten sind  ausser  von  Soxi.tlKT  (s.  o.)  früher  von  Payen,  von  S.<kchssk  (u4b),  Al.i.iHN, 
Salomon  (115)  Angaben  gemacht,  nach  AlXUIN  (116)  erhitzt  man  die  Stärke  mit  1  proc. 
Sdiwefeliäure  3  Stunden  auf  114^  oder  4  Stunden  auf  108^.  Ob  organische  Sburen,  welche 
such  die  Umwandhug  der  Stiriee  bewirken,  im  grossen  angewandt  werden,  nt  mir  mcht  bdcaant, 
ebenso  wen^,  ob  ^alsslvie  angewandt  wird.  SalpetersKure  ist  auch  empfohlen  (117). 

Aus  unreinem  sogen.  Traubenzucker  reine  Dextrose  herzustellen,  ist  eine  mühsame  Arbeit. 
Nach  Mohr  (118)  löst  man  das  Rohprodukt  in  seinem  halben  Gewicht  Wasser  und  lässt  aus- 
ktystallisiren,  was  Monate  dauern  kann.  Nach  Hesse  (119)  löst  man  reineren  Stärkezucker  in 
AlholM)],  TeidnDitalt  ÜMt  kiTStalliiirai,  wischt  mit  Alkohol  aus  und  fciTslaltisirt  aus  Alkohol 
um.  Idk  habe  am  besten  das  Sei  dnrdi  Pressen  der  ans  dem  Ro1q»odtdKt  durch  Sdmidaen 
mit  wenig  Wasser  und  Enturen  erhaltenen,  krystallinisdien  hbssen,  wobei  die  Venmrein^ngen 
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entfernt  werden,  mehrfache  Wiederholung  dieser  Opmtioil  hikI  Umkrj-ütalH^ircn  aus  WaMcr 
und  Alkoliol  erreicht  (6l).    Siehe  auch  die  Tatentc  von  SoXLJlET  (62)  und  von  BehR  (63). 

Keine  Dextrose  kann  man  ferner  aus  erstarrtem  Ilonig  crhahen,  falls  dieser  frei  von 
Rohrzucker  ist,  indem  man  ihn  durch  Pressen  oder  poröse  Unterlagen  von  Sjrrup  befircit  und  um* 
kiystdlisift  s.  s.  B.  (125). 

Ferner  ficfert  MS  dtabetiscliem  Harn  «luloTstallisiTter  Zucker  durdi  Umikrystallisireo 
reine  Dextrose,  doch  muss  man  jederzeit  auf  eventuelles  Vorhandeaacio  VOft  Dextrosc>Chlor> 
natrium  (und  vielleicht  von  Maltose)  gefasst  sein  und  prtlfen. 

Behandeln  von  Stärke  mit  Malz,  wie  es  frUher  zur  Gewinnung  von  Dextrose  cmpohlen 
war,  ftOiit  nidit  zum  Zid.  weil  auf  «ttese  Weite  nicht  Dextrote,  Bondem  Maltote  entsteht, 
was  vor  den  Vntersnclnnifen  von  Dubrunfaut,  CSoluvan  n.  A.  (s.  Maltose  wkd  Stillte}  nMit 
bekannt  war.  Uebrigens  sind  die  auf  diese  Weise  entstehenden  Sjpnqpe  oder  auch  feste  Iffsiwn 
an  manchen  praktischen  Zwecken  dienlich. 

Keim  Krystallisiren  aus  Methyl-  oder  Acthyl-Alkohol  oder  beim  Kr}'stallisircn 
concentrirter  \\cisäriger  Lösungen  bei  30 — 35**  C.  kmtalHsirt  Dextrose- An- 
hydrid, bemi  Krystallisiren  wässriger  Lösungen  in  der  Kalte  dagegen  das 
Hydrat,  CJIiaO«-!- HjO. 

b)  Einige  Eigenschaften  der  Dextrose. 

Udietgiesft  man  Anhydrid  in  der  Kälte  mit  weiug  Wasser,  so  Iwckt  es  unter 
Erwärmung  zusammen  (Tolucns),  lisst  man  irische,  kaltbereitete  Lösungen  rasch 
verdunsten,  so  kiystalUsart  Anhydrid  (Soxhlbt),  kocht  man  vorher  att(  so  krystallisirt 
dagegen  nachher  allmählich  das  Hydrntr.  Andere  Hydrate,  so  ein  von  AmthoM 
(126)  und  von  BkfATEGZEK  (127)  beschriebenes,  2  C«H^  ,0^  H- H^O,  scheinen  nadi 
neueren  Untersuchungen  nur  Gemenge  vott  Anhydrid  und  Monohydrat 
gewesen  zu  sein.    S.  Soxhi.ft  (128). 

Das  Hydrat  ist  an  der  Luft,  sowie  auch  über  Schwefelsäure  bei  unterhalb 
ca.  15^  beständig,  erhöht  man  die  i  emperatur  sehr  langsam,  so  verliert  es  das 
Wasser,  ohne  zu  schmelzen  und  sein  Ausseben  zu  ändern.  Eihdht  man  die 
Temperatur  zu  schnell  oder  bringt  man  das  Hydrat  sogleich  in  einen  auf  100* 
geheizten  Trockenschrank,  so  schmilzt  es,  entirässert  sich  dann  sehr  schwer  und 
wird  gelb. 

Das  Dextrose-Anhydrid»   CtHi^O«,  bildet  schnell  abgeschieden  ein 

K  rvstallpulver,  welches  nach  dem  Trocknen  locker  zusammenhängt,  oder  sehr 
feine  Nadeln  oder  aber  langsam  ausgeschieden  harte,  klingende  Krusten  (129), 
eventuell  auch  gut  ausgebildete  Krystalle  (128). 

Der  Schmelzpunkt  ist  146°  nach  Dubrunfaut  und  Schmidt,  H4°  nach 
Hesse  (130). 

Das  spec.  Gew.  nach  Bödeckcr  1*5884,  nach  Anderen  niedriger  (131). 

Das  Hydrat,  C(Hit0«+H|O,  bildet  meist  Warzen  oder  blumenfcohlartige 
Massen,  welche  aus  6seitigen,  das  Licht  doppeltbrechenden  Täfelchen  bestehen, 
und  auch  rosettenartige  Krystalle  (132). 

Es  schmilzt  nach  verschiedenen  Angaben  bei  ca..  80— 86°.  Wie  natürlich 
hängt  dies  von  der  Art  des  Erhitzens  ab,  denn  je  langsamer  man  erhitzt,  desto 
mehr  entwässert  sich  das  Hydrat  vor  dem  Schmelzen,  und  desto  höher  hegt  der 
Schmelzpunkt.  Selbst  in  zugeschmolzenen  Röbrchen  tritt  übrigens  völliges 
Schmelzen  erst  oberhalb  100°  ein  (133). 

Der  Geschmack  der  Dextrose  ist  weniger  sflss  als  derjenige  des  Rohnucken» 
meist  findet  man  die  Hälfte  der  Süsse  des  Rohnucken  angegeben,  nach  Bbhr 
(134)  ist  I  richtiger.  Nach  Herzfkld  und  T.  Schiodt  süssen  1*53  Thle.  Des- 
tnwe  wie  1  Thl.  Rohnucker  (134  a). 
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Dextrose  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  besonders  in  der  Wärme,  löslich,  man 
ündet  u.  A.  die  Angabe  von  Anthon,  dass  100  Thle.  Wasser  81  "68  Thle.  Anhydrid 
und  97 '85  Thle.  Hydrat  bei  15^  C.  lösen,  welche  Zahlen,  abgesehen  davon,  dass 
ae  nicht  zusammensdminen,  wohl  der  Reviaoa  bedarfeii.  Die  Lfisungen  sind 
leicht  flbersättigl^  indem  besonders  etwas  veninreintgte  Dextrose  langsam  kiystal- 
Üart,  sie  sind  syrapartig,  nicht  fadenäehend. 

Absoluter  Alkohol  Idst  Dextrose  kanm,  verdttmiter  dagegen  besonders  beim 

Erhitzen  leicht. 

Anthon  (126)  giebt  folgende  Zahlen: 

100  Thle.  Alkohol  vom  spec.  Gew. 

0S37       0-880      0-910  0-050 

lösen  bei  JT-^**  196        810      16  01      32  5  Dextrose-Anhydrid 

„    „   Siedehitse  S7*7      136*6         —        ^  „ 

Methylalkohol  von  0'810<— 0*820  spec.  Gew.  benutzt  Soxhuet,  wie  angegeben, 
vorzttg^eise  sum  Umkiystallisif«n. 

In  Aether,  Kohlenwasserstoffen  etc.  ist  Dextrose  wie  fast  alle  Kohlenhydrate 
unlöslich,  und  Aether  fällt  sie  aus  alkoholischer  LOsung.  In  Anilin  (13$),  Essig* 
säure,  Essigäther  ist  Dextrose  etwas  löslich. 

Die  spec.  Gew.  wässerigerLösungen  sind  von  Pohl,  Anthon.  Grah.^m,  Hofmann 
und  Redwood  bestimmt,  sowie  neuerdings  nach  Bestimmungen  von  Tollens  und 
eigenen  von  Salomon  (136)  zu  einer  Tabelle  geordnet,  von  welcher  hier  ein  Auszug 
folgt,  es  sind  darin  angegeben  die  Grm.  Dextroseanhydrid,  welche  100Q>cm.  wässrige 
Lösung  vom  beseichneten,  bei  17*5°  genommenen  spec  Gew.  (Wasser  von  17*5*^«b  1) 
enthalten. 


Gnu.  Dextrose 

Spec.  Gew. 

Gnu.  Dextrose 

Spec  Gew. 

1 

1*00375 

35 

11810 

& 

1*0198 

40 

1*1484 

10 

1*0881 

45 

1*1680 

15 

1*0571 

50 

11863 

SO 

l-07f>2 

55 

1-2040 

35 

1  0946 

60 

1-2218 

30 

1113Q 

c)  Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht. 

Wie  BiOT  (137)  entdeckte,  besitzt  Dextrose  die  Ffthigkeit,  die  £bene  des 
polarisirten  Lichts  au  drehen  und  «war  nach  rechts.  Viel&ch  ist  die 
Grösse  £eser  Drehung  bestimmt  worden^  und  eine  Reihe  verschiedener  Zahlen 
ist  nach  und  nach  angq^dben,  weldie  um  so  reicher  geworden  ist,  als  die 
Zahlen  bald  auf  das  gewöhnliche  gelbe  Licht,  («) /,  bald  auf  die  Kochsalzflamme 
oder  das  Natriumlicht,  (a)Z?,  berechnet  sind  (138).  Besonders  die  Schwierig- 
keit der  Herstellung  wirklich  reiner  Dextrose  i-^t  hiervon  die  Ursache  gewesen. 
Fast  genaue  Zahlen  hat  Hesse  fi.-^o)  gelieiert.  Systematisch  hat  Tollens 
(139)  die  specifische  Drehung  von  Dcxtroselösungen  verschiedener  Concentration 
bestimmt  und  gefunden,  dass  die  specitische  Drehung  mit  wachsender  Concen- 
tiatkm  der  Lösung  bedeutend  suniramt 

ToixiMS  giebt  (pag.  2238)  als  Resultat  der  letsten  genauesten  Untersuchungen 
die  folgenden  Formeln: 

für  das  Anhydrid  CeH,,Os 

(a)Z>  =  52-50°  4-  0  018796/'-»-  0*00051683/',, 

und  für  das  Hydrat  CjH,  jOeH-HjO 

(a)i?  =-  47-73''     0  015534/»+  0  0003883/',, 


4» 


HmdwDrtcrbitch  der  Chemie. 


worin  den  i'focentgehaU  der  Lösungen  an  resp.  Anhydrid  oder  Hydrat  be- 
zeichnet Drückt  man  diese  Formeln  graphisch  aas»  so  eibiUt  man  parabolische, 
merst  wenig,  nachher  stärker  sich  erhebende  Curven. 

Hiernach  ist  die  spedfische  Drehung  sehr  verdflnnter  Lösungen  am  geringsten, 

sie  nimmt  dann  allmählich  zu,  ist  bei  lOproc.  Lösungen  resp.  6S'74*  und  47'92', 
und  steigt  bei  lOOproc.  Lösung  auf  resp.  59*51°  und  53*  17**. 

Dextrose  zeigt  in  hervorragendem  Maasse  die  Ersclieinung  der  Birotatton, 
denn  iinmiltclbar  nach  der  Auflösung  ist  ihre  spec.  Drehung  (a)Z?  =  nahe  100**, 
die  Dreluing  sinkt  jedoch  während  des  Beobachtens  sehr  rasch  und  bleibt  nach 
24  Stunden  constant  Diese  constante  Grösse  stellt  sicii  in  einer  Viertelstunde 
beim  Erwärmen  auf  100**  ein. 

Ist  <Ue  Dextrose  nicht  ktystaHisir^  d.  h.  war  sie  vorher  geschmolsen  und 
amorph  erstarrt  (140),  so  seigt  sie  nach  dem  Auflösen  sofort  die  kleinere,  constant 
bleibende  Zahl  filr  {a)D. 

Man  hat  versuch^  dies  verschiedene  Verhalten  mit  dem  Wassergehalt  der 
betreffenden  Dextrose  in  Verbindung  7U  bringen,  doch  vergebens;  es  lässt  sich 
bis  jetzt  nur  sagen,  da---''-  die  IVxtrosc  in  zwei  Modificationen ,  einer  weniger 
drelienden  und  einer  staikor  Irehenden  vorkommt,  von  welchen  die  letztere  beim 
Stehen  in  die  erstere  übergeht. 

In  stark  alkoholischer  Lösung  behält  die  Dextrose  ihre  doppelt  so  starke 
Drehung  ohne  Zurttckgang  (141). 

Die  Temperatur  soll  ohne  Einlluss  auf  die  Drehtmg  der  Dextrose  sein. 
Langes  Kodien  der  t*ösung  vermindert  sie  (wohl  indem  die  Dextrose  anlangende 
Zersetzung  erlddet)  (143). 

Beimengungen,  besonders  alkalische,  so  Kalk,  vermindern  die  Drehung 
bedeutend  und  zersetzen  dann  bald  die  Substanz. 

d)  Verhalten  beim  Erhitzen. 

Dextroseanhydrid  lässt  sich,  etwas  Färbung  abgerechnet,  ohne  Zersetzung 
zu  erleiden,  vorsichtig  auf  über  100°  erhitzen,  es  schmilzt  bei  144 — 146"  und  er- 
starrt SU  einer  amorphen  Masse,  welche  mit  Wasser  allmählich  wieder  Dextroae- 
kiystalle  liefert.  Bei  170*  entweicht  ca.  ein  Molekttl  Wasser,  wobei  amorphes 
Glycosan,  CgHioO«,  bleibt,  welches  beim  Behandeln  mit  Wasser  wieder  in 
Dextrose  Ubergehen  seil.  Degenbr  hat  gefunden,  dass  auf  bestimmte  Temperatur 
gdmkchte  Dextrose  ihr  Drebungsvermögen  sehr  bedeutend  vermehrt,  ihr  Reductions- 
vcrmögen  vermindert,  übrigens  mit  Säuren  wieder  in  Dextrose  zurtickvcrwandelt  wird. 

Oberhalb  200°  tritt  unter  Schwärzung  und  Entwicklung  von  Gasen  und 
Dämpfen  Zersetzung  ein,  und  es  bleibt  eine  braunscliwarze  Masse,  welche,  durch 
schwächeres  Krl.itzen  erhalten,  zum  grössten  Theil  in  Wasser,  durch  stärkeres  Er- 
hitzen eihaltcn,  weniger  in  Wasser  als  in  Alkohol  löslich  ist;  welche  einen  bitteren 
Geschmack  zeigt  und  unter  dem  Namen  Caramel,  gebrannter  Zucker,  Zucker» 
couleur  zum  Gelb- bis  Braunfärben  von  Esswaaren,  Liqueuren  etc.  dient.  Nach 
GiLis  (144)  und  diese  Stoffe  den  aus  Rohrzucker  beim  Erhitzen  entstehen- 
den wenigstens  sehr  ähnlich  (s.  Rohrzucker). 

Bei  trockener  Destillation  von  Dextrose  wie  von  anderen  Zuckerarten  ent- 
weichen wahrscheinlich  stets  dieselben  Produkte: 

Neben  Gasen  wie  Kolilensäure,  Kohlenoxyd,  Sumpfgas  und  neben 
Wasser  entweichen  Aldehyde  wie  Acetaldehyd,  Furfurol  (147),  Ketone 
wie  Aceton,  Metaceton  (?),  Säuren  wie  Ameisensäure,  Esbigsaure 
Propionsäure  (?). 
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Beim  Frhitren  im  ziigeschmolzenen  Rohr  entsteht  eine  Flüssigkeit,  welche 

Sauerstoff  und  ScirkstolT  absorbirt  (148). 

Beim  Erbifzen  mit  Wasser  auf  liolic  Tcmperalur  erhielt  Münk  (»49)1  »ach 
Hoppe-Seyler^  MethcKle  einen  reducirenden,  nicht  gährungsfähigen  Körper  und 
Brenzkatechin. 

e)  Verhalten  gegen  Säuren. 

In  cottceatrirter  kalter  SchwefelsSure  löst  stdi  Dextrose  ohne  Schwärzung 
(Livulose  sowie  Robnucker  schwSrzen  sich),  indem  Dextrose^Schwefelsilure 
entsteht  (15s).  Alkohol  scheidet  aus  dieser  Lösung  nach  Musculus  und  Artbub 
Meyer  (153)  eine  Verbindung  von  Diglycose  (s.  d.)  mit  Alkohol  aus.  Nach 
HöNiG  und  Schubert  (154)  besitzen  die  so  entstehenden  Condensationsprodukte 
um  so  höhere  specifische  Drehung,  bei  je  höherer  Temperatur  (bis  35°)  sie  dar- 
gestellt wurden,  das  bei  35*^  gewonnene  »End-Dextrinc  besitzt  (a)Z?  «s  138*7°. 
Vielleicht  entstehen  dieselben  Stoffe  aus  Stärke  und  Cellulose  (s.  d.). 

Verdünnte  Schwefelsäure  (155)  zersetzt  bei  längerem  Kochen  langsam 
die  Dextrose  unter  Bildung  von  Huminsubstanz,  Lävulinsäure  und  Ameisensäure. 

Salzsäuregas  liefert  nach  Gautier  (156)  Diglycose  oder  Dextrin.  Ver- 
dflnnte  Salzsäure  bd  gelinder  Einwirkung  nach  Gumaux  und  LBFfevRB  (1304) 
ebenfalls. 

Verdünnte  Salzsäure  liefert  bei  längerem  Kochen  schneller  als  Schwefel- 
säure bedeutende  Mengen  Lävulinsäure  (155,  72,  73). 

f)  Verhalten  gegen  Alkalien. 

Alkalien  wirken  zersetzend;  schnell  in  der  Wärme,  langsamer  in  der  Kälte 
fitrbt  sich  die  Lösung  gelb  bis  braun,  indci^^  jsich  viel  Wärme  entwickelt^  so 
dass  mit  festem  Kali  sich  Aufkorlien  oder  Fortschleudern  zeigt  (157). 

Hierbei  entstehen  flüchtige  und  nichtflüchtige  Stoffe,  und  bei  gelinderer  Ein- 
wirkung  des  Alkali  nimmt  die  Dextrose  die  Eigenschaft,  iEHLiNc'sche  Lösung 
schon  in  der  Kälte  bald  zu  reduciren,  an. 

Aus  dem  Destillat  lässt  sich  u.  a.  eine  bei  80°  siedende»  brennbare  Flüsag- 
kdt  isoltren,  in  welcher  nach  Eumbklino  und  Ix>ges  (157)  wahrscheinlich  Acetol, 
CjH40t»  d.  h.  der  Aldehyd  der  Brenztraubensäure,  enthalten  ist  (i$7a). 
Daneben  und  wohl  andere  Substanzen  vorhanden,  so  fanden  Rochleder  und 
Kawauer  (158)  Aceton. 

ImDestillationsrflckstandesind  versdbiedene  S]äui{en:  Als  Hauptprodukt 
kann  man  Milchsäure  betrachten,  denn  Hoppe-Seylek  (159)  erhielt  10—20)^ 
der  Dextrose  an  dieser  Säure,  und  Kii.iam  (t6o}  {0 — 40 J  milchsaures  Zink. 
Nencki  und  SiEBtR  (161)  fanden  41  der  Dextrose  an  Milchsäure  nach  Digestion 
mit  Kali  bei  35—40°,  ferner  sollen  Ameisen-  und  Essigsäure  entstehen. 

Daneben  bilden  sich  braungefärbte,  amorphe  Stoffe,  welche  aU  Glucin- 
säure,  Saccharumsäure,Japonsäure (aus Catechu  sonst  hergestellt), Melassin- 
säure  (165,  166}  beschrieben  sind  und  näheres  Studium  erfordern. 

Die  Glucinsäure  (163)  hat  nach  Peugot  und  nach  Mulder  die  Zusammen- 
Setzung  eines  Kohleohydrates,  ist  amorph  und  bildet  braunrothe  amorphe  Salze, 
sie  Arbt  sidi  mit  Eisenchlorid  violett;  fiUlt  Blei-  und  Silbersalze  und  schmeckt 
bitter.  Sie  ist  leicht  zersetzlich  unter  Bildung  von  braunen  Flocken  (MutDER*s 
Apoglucinsäure,  CyHieO^(?)  (164). 

Das  bei  Einwirkung  von  Kalk  auf  Dextrose  entstehende  Saccharin  scheint 
mit  Kali  sich  nicht  su  bilden  (167). 
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Bei  Einwirkung  von  Kali  auf  Dextrose  wird  zugleich  Sauerstoff  absorbirt 
und  zwar  ca.  1^  Atome  Sauerstoff  auf  1  Mol.  Dextrose  (i68). 

Kohlensaures  Natron  virkt  in  verdünnter  Lösung  weniger  energisch, 
doch,  wie  es  scheint;  in  gleicher  Rtchtcing,  wenigstens  findet  auch  Sauerstotf- 
absorption  statt.  Nach  PoGGtALB  wird  die  Zerstörung  der  Glycose  des  Blutes 
auch  durch  Alkalicarbonat  beeinflusst  (i68a).  Sdckstoff  sollte  nach  Dbherain  von 
mit  Alkali  vermisditer  Dextrose  absorbirt  werden»  das  findet  jedoch  nach  Schlösdig 
(i66)  nicht  statt. 

Barythydrat  scheint  dieselben  Stoffe  zu  geben;  Gautter  (169)  erhielt  ferner 
noch  Brenzcatechin,  Protocatechusäure  und  vieileicbt  Phloroglucin.  Reichardt  er- 
hielt  Saccbarumsäure  (165). 

Kalkhydrat  wirkt  ebenfalls  ein.  Der  Kalk  lost  sich  z.  Th.  auf,  allmählich 
bräunt  sich  die  Flüssigkeit  sowohl  als  auch  der  Niederschlag,  und  es  entsteht  neben 
Glucinsänre,  Melassinsäure  etc.,  wie  Pbugot  (171)  fand,  Saccharin  oder  vielmehr 
saccharinsaurer  Kalk,  s.  a.  Sckeibler  (17^),  Kxliani  (173),  Cuisinier  (174). 
Hierbei  wird  bedeutend  Sauerstoff  aufgenommen  (T73a). 

Neben  Saccharin  entstehen  Milchsäure,  femer  andere  syrupfcirmigc  Stofle, 
welche  noch  reducirend  wirken,  jedoch  ojjti  ch  unwirksrrm  sind  (174). 

Ammoniak  verändert  nach  ThivNard  (174a)  die  Dextrose  beim  Krhitzen, 
es  entstehen  braune  amorphe  Substanzen,  welche  bitter  schmecken,  10 — 19  32'' 
Stickstoff  enthalten,  aus  derLuftSauerstoff  absorbiren,  gewissen  stickstoffhaltigen 
Huminsäuren  nahe  stehen  und  erst  beim  Schmelzen  nut  Kali  wieder  Ammoniak 
abgeben.  Ein  ähnliches  Produkt  hat  Tii£naiu>  durch  Erhitsco  von  Dextroselösung 
mit  salpetersaurem  Baiyt  erhalten  (14S). 

ScHöoNBROODT  (170)  erhielt  diese  Stoffe  aus  Zucker,  Ammoniak  und  Phosphor- 
Säure-Anhydrid.   Er  giebt  die  Formel,  Cj^HjgN^On. 

Ferner  entstehen  beim  Erhit;^en  von  st.irkem  Ammoniak  mit  Dextrose  nach 
Tanret  (171  a)  2  stickstoft'haltige  flüssige  Basen,  das  a-Giycosin,  C^  H^Nj,  welches 
bei  136'  siedet,  und  das  ß-Glycosin,  C-H^^N.,,  welches  bei  IfiO^  siedet,  und 
weiter  sah  Laborde  (172a)  beim  Leiten  von  Ammoniak  über  Dextrose,  nachdem 
sich  letztere  verflüssigt  hatte,  kleine  nicht  näher  untersuchte  Krystalle  entstehen. 

Mit  Anilin  bildet  sich  beim  Erwärmen  Dextroseanilid  (1098). 

Milchsäure  bildet  sich  nach  Nbnoci  und  Ssbbr  mit  Ammoniak  nicht, 
wohl  aber  mit  Tetramethylammoniumhydroxyd  sowie  Neu r in,  wenn  man 
Dextrose  bei  35—40°  mit  letzteren  digerirt. 

g)  Reduction  der  Dextrose. 

Tn  alkalischer  Lösung  nascirender  Wasserstoff  wandelt  Dextrose  (wie  auch 
Lriviilose  s.  u.)  in  Mannit  um,  während  der  sicli  in  saurer  und  neutraler  Lösung 
entwickelnde  Wasserstoff  ohne  Wirkung  ist  (150).  Die  Quantität  des  entstehen- 
den Mannits  ist  nur  gering  (aus  500  Grm.  Dextrose  erhielt  Kruseman  nur  40  Grm. 
Mannit)  und  es  scheint,  dass,  wie  Schebler  (151)  hervorhebt,  nicht  die  Dextrose 
selbst  sondern  ihre  mit  Natron  entstehenden  (ersten)  Zersetzungsprodukte  den 
nasdrenden  Wasserstoff  unter  Bildung  von  Mannit  aufiidimen. 

Neben  Mannit  entsteht,  besondeis  wenn  die  Reduction  bei  etwas  hoher 
Temperatur  stattgefunden  hatte,  eine  gewisse  Menge  verschiedener  Alkohole 
(BorcHARDAT,  Krusfman)  der  Fettsäurcreihe. 

h)  Oxydation  der  Dextrose  und  Wirkung  der  Halogene. 
Dextrose  ist  in  neutraler  oder  säuerlicher  Losung  völlig  luftbeständig,  in  alka- 
lischer Lösung  besonders  in  der  Wärme  wird  dagegen  Sauerstoä  absorbirt  (s.  0.). 


Digitized  by  Google 


Kohlenhydrate. 


43 


Elektrolytisch  entwickelter  Saaerstoffbildet  neben  Amdseiisäure,  Zucker* 

säure  u.  s.  w.  Oxymethylen  (175).    Auch  Ozon  wirkt  oxydirend. 

Salpetersäure  liefert  Zuckersäure  (176,  684),  dann  nach  Hornemann's 
ausgedehnten  Versuchen,  welche  übrigens  in  mancher  Hinsicht  unklar  sind  (177), 
Weinsäure,  während  Kiliani  (178)  neigen  Zuckersäure  keine  Wciri-  oder 
Traubensäure  fand,  zuletzt  Oxalsäure  resp.  Kohlensäure,  Ameisensäure 
Blausäure  etc. 

Chlor  hüdet  mit  trockener  Dextiose  UuQgsam  in  der  KXlte,  rasch  bei  ISO^ 
eme  braune  Masse. 

Chlor  und  Brom  wirken  ba  Gegenwart  von  Wasser  und  nachfolgendem 

Behandeln  mit  Silberoxyd  oxydirend. 

Es  entsteht  hierbei  nach  Hlasiwetb  und  Habermann  (179)  Glyconsäure, 

CjHjjO;,  welche  u.  a  von  Kiliaxt  (t8o)  und  Herzfeld  (181)  studirt  worden  ist. 

Neben  Glyconsäure  entsteht  hierbei  nach  Herzfeld  Zuckersäure  (iSi). 

Jod  mit  Natron  liefert  mit  Dextrose  bei  längerem  Erwärmen  wenig  Jodo- 
form, wozu  wahrscheinlich  die  mit  Natron  entstehende  Milchsäure  das  Material 
liefert  (i  82).  Auch  mit  doppelkohlensaurem  Kali  und  Jod  entsteht  nach  Millom 
Jodoform  (183). 

i)  Oxydirende  Metalloxyde. 

Glycose  wird  leicht  unter  Reduction  der  betreffenden  Oxyde  von 
Goldoxyd,  Silberoxyd,  Quecksilberoxyd,  Platinoxyd,  Kupferoxyd- 
hydrat, Wismuthoxydhydrat,  EiscnoxydI'.ydrat,  Blcioxydhydrat,  Blci- 
superoxyd,  Mangansuperoxyd,  langsamer  in  der  Kälte,  schneller  in  der 
Wärme  oxydirt,  besonders  leicht  findet  dies  bei  Gegenwart  von  A Ik ali,  specieil 
Kali  oder  Natron  statt,  wie  ja  Dextrose  beim  Erwärmen  mit  Alkali  SauerstoiT 
absorbirt  (s.  o.)»  und  folglich  werden  ebenfalls  die  Salze  dieser  oben  genannten  . 
Metalloxyde  sowie  noch  mancher  anderen,  besonders  beim  Erwärmen,  redudrt 
Ferner  werden  manche  andere  Stoffe,  wie  Ferricyankalium,  Indigo,  Pikrin« 
säure,  OrthonitrophenylpropiolsAure,  Lackmus,  Alizarinblau  u.  s.  w. 
durch  Erwärmen  mit  Dextrose  und  Alkali  reducirt. 

Man  benutzt  dies  zum  qualitativen  und  quantitativen  Nachweise  der 
Dextrose,  sowie  anderer  Zuckerarten  (s.  u.) 

Die  hierbei  entstehenden  Produkte  sind  in  einigen  Fallen  untersucht. 

Mit  Silberoxyd  entsteht  neben  Ameisensäure  Oxalsäure,  Kohlensäure,  nach 
KlUAMi  Glycoisäure,  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  Ameisensäure 
und  Oxalstture  [Toixens  (184)]. 

Mit  Quecksilberoxyd  entsteht  nach  HiRznctD  Glyconsäure  und  Glycol- 
säure,  dagegen  nicht  Trioxybuttersäure  (184a,  xS6a).  Früher  war  letztere  ge« 
lunden  worden. 

Mit  Kupferoxydhydrat  nach  Habermann  undHöMiG  (185)  neben  amorphen 
Stoffen  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Glycolsäure  u.  s.  w.  Wokm-Müller  und 

Hagen  (186). 

Mit  alkalischer  tartrathaltiger  Losung  von  Kupfcrsalzcn  (FEHLiNo'scher 
Lösung,  sowie  ähnlichen  Flüssigkeiten)  wird  Dextrose  leicht  unter  xVbscheidung 
von  Kupferoxydul  oxydirt,  indem  ca.  2^  Atom  Sauerstoff  von  C^HijOf  auf- 
genommen werden« 

Die  hierbei  stattfindenden  Reacdonen  sind  trotz  mancher  Untersuchungen  nur 
wemg  bekamst.  Neben  wenig  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Oxalsäure  und  einem 
Gummi  (Reicharot)  entstehen  hierbei  verschiedene  Säuren,  welche  z.  Tb.  schwer- 
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lösliche  Kalk-  und  Barytsalze  lietern.  Rf:ichardt  (187)  sowie  Ff.i.sko  (188) 
schieden  unter  Anwendung  von  Kali  und  essigsaurem  Kupferoxyd  oder 
Kupferhydroxyd  eine  Gummisäure,  CjHjOj,  und  Beyer  (189)  eine  Oxy- 
gummisäure  ab,  deren  z.  gr.  Thl.  amorphe  Salze  sie  unteisucbten,  welche  aber, 
wie  Claus  (190)  glaube  der  Hauptsache  nach  TartronsSure  gewesen  sind.  Man 
kann  übrigens  aus  einigen  Analysen,  besonders  von  Beyeb,  noch  besser  die 
Formel  der  Mesoxalsäure,  CfH^O»  +  SHjO,  ableiten  (Tollens). 

Ucbermangansaures  Kalium  oiydirt  Dextrose  zu  Kohlensäure  und  Oxal- 
säure (191,  II  16). 

k)  Gährung. 

Dextrose  gährt  mit  Hefe  leicht  und  vollständig  (s.  Handwörterbuch  IV, 

pag.  279)  unter  Bildung  von  Alkoliul  und  Kohlensäure  nach  der  Gleichung 

CjH,       =  SCaHßO -+- 2C0, 
DeztMMe  Alkohol, 

femer  ebenso  mit  Mucor  racemosus,  Mucedo  circinelloides. 

Mit  Spalti)ilzen  verschiedener  Art  stellt  sich  Milchsäure  -  und  B  u  1 1 ersäure- 
Gahrung  ein,  mit  anderen  Organismen  Schleim-  und  Mannitgährung,  sowie 
D  extrangährung  und  sogen.  Ceiluiosegährung.  Man  sehe  über  diese  Vor- 
gänge (Wörterbuch  IV,  Art.  Gährung,  pag.  287,  28Ö — 292). 

Mit  Micrococcus  oblongus  in  Berührung  bildet  sie  unter  Aufnahme  von 
Sauerstoff  aus  der  Luft  Glyoonsäuie  und  Cxyglyconsäur^  CeH^^^O^  (191a),  eine 
Stture,  welche  nicht  identisch  mit  mer  gleich  susammengesetzten  Säure  ist,  welche 
MAUMENt  aus  Rohrzucker  erhalten  haben  will. 

Der  elektrische  Strom  zersetit  Dextrose.  Hierbei  entstehen  Aldehyd, 
Ameisensäure,  Kssigsäure,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd.  T-eitet  man  Ströme,  deren 
Richtung  schnell  wechselt,  hindurch,  so  erhält  man  etwas  Alkohol  (Rkrthei.o  r), 
femer  erhielt  Kk>jard  (36)  Zuckersäure  und  Oxymethylen  durch  Electrolyse  einer 
angesäuerten  Dextroselösuog  (s.  o.). 

Voibbidnngen  der  DeslroM.-  * 
A.  Verbindungen  mit  Basen. 

Sie  sind  in  der  Einleitung  schon  angedcttteli  indem  man  sie  cur  Bestimmmig  der  Mdecuhr» 
gröSSC  der  I")cxtrr<;e  Tjcnnt/cn  )<ann. 

In  den  meisten  Fallen  ist  nicht  zu  entschciHcn,  ob  in  diesen  Verbindungen  Anlagerungen 
v(m  Dextrose  uod  Metalloxyd  oder  Einlagerung  von  MctaO  in  das  Molekül  der  Dextrose 
alatIgebiDdcn  hat  Wenn  die  «ludytiscbeii  Resultate  gemv  uf  CiHjjO^M  passen,  kann  man 
das  letztere  annehmen. 

Kaliumdextrosat,  C,_H,,KOj;,  (192)  und 

Na  tri  umd  exlr  o  s  e ,  C,^Hj,NaO^,  wertlcn  durch  Misclicn  stark  gekühlter  nlkobnlicrhcr 
Loiiungen  von  Dextrose  und  solcher  von  Kali  oder  Natron  resp.  Kalium-  oder  Ivainum- 
akoholat  als  Fillungen  eihalten,  weldie  mit  Alkohol  und  Aetiier  ausjgewasehen  und  getrodmet 
«ndcn  mOascn.  Sehr  hygroskopische,  leicht  seisetxlich«,  alkalisch  reaghende  Pulver,  weiche  schon 
durch  Kohlensäure  zersetzt  werden  und  sich  bei  sehr  geringer  Teniperatarerhöhiing  braun  färben. 
K :il  i  u  ni  il e x t  ros a t  kann  zur  Abscheidung  der  Dextrose  nu«  Harn  benutzt  werden,  indem  alko- 
holisches Kali  aus  dem  mit  Alkohol  versetzten  Harn  das  in  Alkohol  unlösliche  D  ext  rosa  t  fällt 

Brbmdbcks  (193)  hat  Nation-  und  KalWefbindiingen  des  Stiikesnckeis  mit  halb  so  vid 
Base,  also  %  Mol.  Deictrose  auf  1N&  oder  K  heschiiehen.  (bt  der  Stürkesudcer  icin  gewesen?  T.) 

Dextrose-Baryt 

Es  sind  die  Verbindungen  (CgH,  ,Oe)jBaO,  (Cgllj  ,0^),3BaO  und  (CgHi  ^O^ljoBaO 
-4-  2H/)  beschrieben (if)4).  An? Peucot's Analysen  (195;  folgt  einigcrmaasscn  (C^H,  .;0^)^(BaO), 
-4-311, Ü  (oder  Jl^  jüj^ßa,4-6H,0).  S.  auch  Brendecke  (193),  welcher  öS'OTg  BaÜ  fand, 
was  (CeHjjÜ^)4(BaO),  entspricht 
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Sie  entstellen  beim  Vcrmisclicn  alkoholischer  Lösungen  der  Bestandthcile  oder  durch  Fällen 
der  betrefTeDdeo  gemüchtcD  wässrigen  Lösungen  mit  AlkohoL  WeiMe,  leicht  sersetsliche  und 
Imm  i>iidc»fa  FlociEea. 

Calciumdeztrosttt»  (CcHj,0«),<OiO-t-H,0, 

CgHjjOe-CaO, 

(CsH,j06)33Ca()  +-  II  .O, 
(C,H,.,0,).,3CaO-4-2H,Ü  (195), 
.  ^  (»93) 

Dextrose*Magnesia  scheint  zu  existiren  (19S). 
Dcxtrose-Blcioxyd  oder  Blei  -  D  »-x  tro  sat. 

Durch  Bkiiucker  wie  Bleiessig  wird  Dextrose  nicht  gefällt,  wohl  aber  durch  Bleicssig  und 
Amvoaiak;  flr  die  «ntiMMmieik  Voliittdaiifeii  liiid  FoniMln 

(C«H„O0tn>.8FbO. 
(C,H,0,),n»,+aH,0, 

angegeben;  nach  Peugot's  (195)  Analysen  scheint  die  Formel  (C4H,0j),Pb,  4- 3H,0  (oder 
Cj,H,^Oj,,  3PbO)  die  annehmbarste. 

Der  mit  Bteietrig  wid  Aimnoniak  eriiallcne  Miedenditaff  iriid  beim  Stdien  oder  EmKimeii 

fOth  (200). 

Ku  p  ff  rdcxf  rosat. 

In  neutraler  Dcxtrosclosung  ist  Kupferhydroxyd  nicht  löslich,  wohl  aber  sobald  Alkali 
gegenwärtig  ist  1  Mol.  Dextrose  löst  daon  3 — 7  Mol.  Cu(01i)j  (201).  Versetzt  man  folglich 
DcxtrastlOsung  mit  Kupferrilriol  and  dutai  mit  Nation,  so  wird  zuctst  ein  Nicdertdilftg  bewirict» 
oad  c«  USet  sidi  dieser  dann  im  UcbcnduMB  von  Alludi  «tf;  XhnJielte  Nicdendillige  entstehen 
mit  essigsaurem  Kupferoxyd  und  Kalilauge  (202). 

In  diese  Niederschläge  geht  unter  gewissen  Umständen  alle  Dextrose  ein  (203). 

Je  nach  den  Beobachtern  und  den  Bedingungen  sind  in  den  Niederschlägen  auf  Celli, 
3,  4,  5CttO  netMt  Waaser  und  aadi  nadk  MOttBit  und  Kaobn  etwas  AIlHdi  vorbanden  (201). 

B.  Verbindungen  mit  Säuren. 

Dextrose-SchwefelsHurc. 

Te  tra-D  ex trose-S  ch  we f  c  1  s ä  u  rc  (195).  Diese  sehr  unbeständige  Verbindung  ist  nach 
PiaiuoT  (136J  in  der  kalt  bereiteten  nicht  gefärbten  Lösung  von  Dextrose  in  conc.  iichwefel- 
ainr«  cnOalieB.  Die  Salsa  mit  Ausnahme  einet  basisdien  Bldaalaes,  etwa  der  Fonnel 
C,,H4,0,4?b,,  SO«Fb  entsprechend,  «od  in  Waaser  lOalicli. 

Dextrose-Trischwcfelsäure,  CgHjOj(SOjOH),,  und  Dcxtrose-Tetra-Schwcfcl- 
sSure,  C6H,O5(S0.jOH)^,  sind  von  Clacsson  (204)  durch  Behandeln  von  Dextrose  mit 
Chlorsulfonsäure  criialten,  zuerst  scheidet  sich  das  Chlorid  der  Tetra-Schwefelsäure, 
CeH,0(SO«iI)4Cl,  in  optisch  activen  Kiystalien  aus,  dies  liefert  die  fireie  unbeständige  Tetra- 
Slnre,  und  aus  dieser  bfldet  sidi  beim  Stehen  die  Tri-Sftare,  welche  wie  die  vorige  optisch 
activ  ist. 

Beide  Sliurcn  liefern  leicht  zersetzliche  Salze. 

Das  Bariumsalz  der  Dextiose-Trischwefelsiure  ist  nach  CcH,Oj(S04ba}j+H,0  tu- 
sainmengcsetzt. 

Dieselben  Stofl^  entstehen  bei  Ehkwirkimg  von  Chlorndfonslliue  anf  Dextrin,  StKrlce, 
Celluloae,  Milchaucker  (s.  u.). 

Dextrose-Nitrat  (Nitro-Dextrose)  (aos).  Explodirende,  amorphe,  zuweilen  allmählich 
krystallinisch  werdende  Masse,  wckhc  steh  tius  einer  Lösung  von  Dextrose  in  mit  Schwefel- 
säure gemengter  Salpetersäure  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Aethcr  und  l-'ällcn  mit  Wasser 
gewinnen  llsst 

Deztroac^Phoaphoralurei  CcIIjjO,*H,P04  (206),  entsteht  aus  Phosphoroxy- 
chlorUr  und  Ilelicin  imd  Befeit  loTstaJtinischc  Salse. 

Durch  Einwirkung  von  organischen  Säuren,  ihren  Anhydriden  oder 
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Chloriden  sind  eine  Menge  verschiedener  Derivate  hergestellt,  welche  ursprüng- 
lich von  Berthelot  und  von  Schützemberger  und  in  neuerer  Zeit  von  Herzfeld, 
LiBBBiuiANN,  Franchdiont  u.  A.  studtrt  woiden  sind. 

Bbrtbblot  (207)  erhitste  Dextrose  mit  den  organischen  Sturen  längere  Zeit 
im  zttgeschmolzenen  Rohr. 

ScHüTZENBERCBR  undNAUDiN  (208)  Wendeten  besonders  Acetanhydrid  aa,  um 
Acetylderivate  zu  erhalten,  Liebermann  (209)  sowie  Herzfeld  (210)  setzen  hierbei 
entwässertes,  essigsaures  Natrium  zu,  um  die  Reaction  zu  erleichtern,  wobei 
meist  die  höchst  acetylirten  Produkte  entstehen  [s.  auch  FsANCHlklOMT  (198)]. 

Dextrose-Diacetat,  Cf;HmO^(C2HjO^)2,  und 

Dextrose-Triacetat,  C6HjO,(CjH3Üj),,  smd  amorphe,  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aetha'  Midie  Blassen,  welche  mit  MagneinA  oder  mit  vefdOuater 
Schwefelsäure  erhitzt  in  Dextiose  und  Esngsäure  zerfallen. 

Dextrose- Pente-  oder  Hexacetat  ist  nach  Berthelot  ein  in  Wasser 
mcht  unbegränzt  löslicher  Syrup. 

Diglycose-Octacetat,  CdHj^Oj  ^(CjHjO),,  erhielten  Franchoiont  so- 
wie Herzfeld  (210)  aus  Dextrose  mit  Essigsäure-Anhydrid  und  essigsaurem 
Natrium.  Hierbei  scheint  die  Dextrose  in  ein  Kohlcnhydrat  mit  Cj,  überge- 
gangen zu  sein.  Es  ist  eine  n:xr\\  Franchimont  bei  100°,  nach  Herzfeld  bei 
l'M°  schmelzende,  in  Warzen  kiystallisirendc  Masse.  Nach  Schützenbergf.r  und 
Naudin  ist  es  amorph,  nach  Demole  (211)  schmilzt  es  bei  39—40°  und  ist 
(«)/>tB  54-62. 

Ester-  oderEstersäureR*artigeVerbmdungen  mitButtersäure,  Stearinsäure» 
Bernsteinsäure,  Weinsäure,  Citronensäure,  Benzoesäure  hatBiRTHBLOT 
(212)  auf  eben  beschriebene  Weise  hergestellt  Es  sind  je  nach  den  angewandten 
Materialien  neutrale  oder  saure,  Sake  bildende  Syrape  oder  Oele«  hinsichtlich 
deren  Beschreibung;  auf  (5)  verwiesen  werden  muss. 

D  extrose-Monochlorhydrin-Tetracetat  oder  Aceto-chlor-hydrose, 
CjH^O- Cl(CjH30g)4,  entsteht  nach  Collkv  (213)  aus  Dextrose  beim  Erhitzen  mit 
5  Mol.  Acetylchlorür.  Sehr  schwer  zum  Krystallisiren  zu  bringende  Masse, 
welche  noch  reducirend  wirkt,  optisch  activ  is^  (a)2>3S8l47°,  und  mit  Wa^r 
Dextrose  regenerirt  (nach  eigenen  Erfiüirungen  jedenfalls  sehr  schwer  rein  zu  ge- 
winnen, ToiXBNs),  Acetochlorhydrose  ist  als  Mittel  zur  Synthese  des  Rohrzuckers 
fersucht  worden  (44a)> 

Aus  Acetochlorhydrose  mit  Phosphorchlorid  entsteht  das  (20^^01  haltende) 
Dex  t  rose- Di  chlor  hydrin -Triac  etat  oder  Tri- Aceto-dichlor-Dextrosc, 
welches  leichter  krystallisiren  soll.  Mit  concentrirter  Salpetersäure  entstehtDex- 
trose-Tetracetat-Mononitrat  (Acetonitrosc)  (214),  Cf,HjO(CjHjO|)4NOj, 
rhombische,  in  Wasser  unlösliche  Prismen,  Schmp.  145%  (a}/ssl59^. 

C  Aetherartige  Verbindungen. 
Von  neutralen  eigentlichen  Aethem  der  Dextrose  möge  Folgendes  angeführt 
werden:  Diäthyl-Dextrose  (wohl  ein  Anhydrid,  dessen  Zugeh^rigkdt  zur  Dex- 
trose nicht  erwiesen), 

CiiH„0,  -  CeH,oO.(C,H,),- H,0, 
entsteht  nach  Bfrthelot  (207^  durch  Erhitzen  von  Rohrzucker,  Aethylbromttr, 
und  Kali.    In  Wasser  schwer  löshchcs  Oel. 

Als  F.ster  sind  ferner  einige  als  künstliche  Glycosidc  aufgeführte  Rörper 
zu  betrachten.    Aus  Aceto-chlor-hydrose  mit  Phenol-Kalium  hat  Michael 
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(215)  das  Phenol-Glycosid;  mit  Salicylaldehyd-Kalium  das  Helicin  (216), 
mit  Methylhydrochinon-Kalium  das  Methylarbulin  (217)  dargestellt,  ferner 
mit  Saligeniii'Natrium  ein  Glycosid  des  Saliretins(2iS)(8.HandwÖrterb.,Bd.  IV, 
pag-  434)- 

D.  Verbindungen  mit  Hydrazinderivaten. 
Dextrose  verbindet  sich  nach  £.  Fischer  (219)  mit  Phenylhydrazin,  indem 
beim  Zusammenkommen  concentrirter  Lösungen  beider  Körper  in  der  Kälte 
unter  Wasseraustritt  gleiche  Moleküle  sich  vereinigen: 

<?«H,aO,  -h  C.H..N,H,  «  C,  ,H,  .N^O,  -  H^O 

D  e  x  tr  ( )s  c- r  hcn  y  Ihy  draziti. 
Kommen  dagegen  verdünnte  Losungen  beider  Küri)er  in  Wasserbad  In  tze 
zusammen,  so  vereinigt  sicl\  1  Mol.  Dextrose  (oder  auch  anderer  Glycoscn)  mit 
2  Mol.  Phenylhydrazin,  indem  Wasser,  ab«'  auch  Wasserstoff  abgegeben 
wird,  und  sich  sdiwer  lösliches  Phenyl-Deztrosazon  (oder  Phenyl-GlycO' 
saaon  nach  FkscRtit)  abscheidet: 

C«Hi,0«  -H  2CeHj.N,H,  «CtjHjjN.O,  h-  2H,0  h-  3H 

Phenyl-Dextrosazoa. 

Der  Wasserstoff  wird  nicht  frei,  sondern  bildet  mit  einem  TheÜc  des  Phenyl- 
hydrazins Anilin  und  Ammoniak. 

Dextrose^Fhenylhydrazin,  C^gH^gN^O^^,  farblose,  bei  144^145°  schmel- 
zende Nadeln  (sso),  welche  mit  OberschOssigem  Phenylhydrazin  in  essigsaurer 
Lösung  in  die  folgende  Verbindung  übergehen. 

Phenyl-Dextrosazon,  CigHuN^O«.  Diese  sehr  wichtige  Verbindung 
scheidet  sich  beim  Erwärmen  von  1  ThI.  Dextrose,  2  Tbln.  salzsaurem  Phenyl- 
hydrazin, 3  Thin.  essigsaurem  Natrium  und  20  Thln.  Wasser  im  Wasserbade  all- 
mählich ab,  und  wird  durch  Abfiltriren  und  Umkrj'stallisiren  aus  wenig  Alkohol 
gereinigt.  Ks  sind  bei  204  — 20.V  schmelzende,  gelbe  Nädelchen,  welche  in 
Wasser  scinvcr,  in  üiedendem  Alkohol  leicht  löslich  sind,  nicht  von  verdünnten 
oder  schwachen  Säuren,  wohl  aber  von  concentrirten  Säuren,  zersetzt  werden,  und 
wie  alle  Phenyl-Giycosatone  FEHUNc'sche  Lösung  reduziren. 

Der  Schmelzpunkt,  204—205**,  ist  derselbe  wie  deijenige  des  Phenyl-Lävulo- 
sazons  (s.  u.). 

Dextrose  ist  aus  dieser  Verbindung  noch  nicht  zurückerhalten  worden, 
wohl  aber  von  Fischer  (221)  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  eine  dem  Glycosamin 
aus  Chitin  sehr  ähnliche,  linksdrehende  Base,  das 
Isoglycosamin,  C^HjjNOj,  hergestellt. 
Dem  Phenyldcxtrosazon  analog  sind  folgende  Körper  (1093): 
o-Tülyl-Dextrosazon,  Cj^H^eN^O^,  Schmp.  201,  und 
p-Tolyl-Dextrosazon,  C^oH^gN^O^,  Schmp.  193—194'',  welche  aus  salz- 
saurem  resp.  o*  und  p-Tolyl-Hydrazio,  essigsaurem  Natrium  und  Dextrose  entstehen. 

Fhenyl'Dextrosazon -Carbon säure,  CtoHisN^O,  (1094)1  entsteht  beim 
Erwffrmen  von  salzsaurer  m-Hydrazinbenzoesäure,  essigsaurem  Natrium  und  Dex- 
trose. Hellgelbe  Nadeln  von  206—208^  Schmp. 

£.  Verbindungen  mit  aromatischen  Aminen. 

Dextrose  verbindet  sich  mit  verschiedenen  aromatischen  Aminen,  be- 
sonders Ortbo-Diaminen,  unter  Austritt  von  2  Mol.  H^O. 

Bei  Gegenwart  von  Essigsäure  verbindet  sich  vorsugswdse  1  Mol.  Dextrose 
mit  1  Mol.  Di  am  in,  in  neutraler  Lösung  dagegen  treten  2  Mol.  Dextrose 
und  1  MoL  Diamin  in  Action,  z.  B.: 
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C«H4(NH,)»+  CeH„0.  «C4H^(NH),CeH»oP»4-  H,0  4-  2H 

DextroRo^Diaimdobedxol. 

CeH^(NH,),  -f-  CeHi,Oe  =  CjH.  Nj  C^H.oO^  -h  2H,0  -h  2H 

iüilijdfo-Dexlnw<H)-piaimMobea«>L 

C,H.(NH,)» -h  2C,H„0.  -  C,H,  N,. (C,H„0»),  4-  2H,0 

Di-Doxtroso-o-Diamidoheniol. 

(Gr!'^^''    und   Harrow   schreiben   Gluco*o*Diamidoben2ol   und  Digluco- 

O-Diamidübenzol.) 

Dextroso-o-Diamidobenzol,  CgH4-(NH)j-CgHjoOs(222),  und  Anhydro- 
Dextroso-o-Diamidobenzol,  CgH^Nj-C^Hj^jO^  H- 2Hj[0.  Entstehen  gleich- 
seitig beim  Zusammenbringeii  von  Dextrose  mit  dner  wässrigen  LOsung  von 
essigsaurem  o-Diamidobenzol.  AUmJthlich  scheidet  mch  die  Anbydro- 
Verbindung  in  Krusten  ab,  «Mbiend  die  erstgenannte  Verbindmig  nach  dem 
Eindampfen  auslciystallisirt 

Die  Anhydroverbindung  bildet  schwer  in  kaltem  Wasser  lösliche  Nadeln, 
welche  Feht JNx'sche  Lösung  reduciren,  die  erstgenannte  Verbindung  besteht  aus 
löslicheren,  weissen  Blättchen,  welche  FEHUMc'sche  Lösung  nicht  reduciien,  und 
sie  bildet  mit  Mineralsäuren  Salze. 

Di-Dextroso-O'Diamidobenzol,  CgH4-Nj(CgH,,Ü5),-+-2Hjü,  scheidet 
sich  beim  Eindampfen  wässriger  Lösungen  von  2  Mol.  Dextrose  und  1  MoL 
o-Diamidobenzol  zum  Syrup  und  Behandeln  mit  Alkohol  in  Krystallen  aus,  es 
ist  in  Wasser  löslich»  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich.  Es  schmeckt 
bitter,  ist  linksdrehend,  Eisendilorid  filrbt  es  gdbroib,  es  reducirt  FtouiiG'sche 
Tjösung. 

Analog  ist  Dextroso-m-p-Diamidotoluol,  C7Hß(NH)j  CßHiQ05  (222), 
und  Di-Dextroso-m-p-Diamidotoltiol,  C7H^-Nj(C4H| jOj)^  (223),  sie  sind 
den  oben  beschriebenen  Körpern  sehr  ahnlich. 

Letzteres  bildet  feine,  glänzende,  bei  gegen  160*^  schmelzende  Nadeln.  Säuren 
entziehen  Diamidotoluol  (223). 

Dextrose  ^  Diamidobensoesäure(222),  CeH,  COOH  (NH),CeHjoOs. 
Schwer  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  BIXtter.  Bildet  ein  salssanres  Salz, 
femer  ein  Baryumsalz.  Die  sauren  sowie  die  alkohoUschen  Lösungen  der  Sub* 
stanz  drehen  redits.   FBHLDiG'sche  Lösung  wird  nicht  reducirt 

F.  V^erbindungen  mit  Salzen. 
DextrosC'Kocbsalz  (C|(Hj,Og)jNaCl-{- H,0,  entsteht  beim  Verzinsten  von  KochsaU 
cnduJteBdcin  diabetisclieiii  Hnm  (224)  oder  von  mit  Koduwlc  TcnctBl»  DextnMdttsuogen  und 
ist  leicht  in  guten  grossen  Kiystallea  cn  erhalten  (sss). 

CAIJ.OUO  hatte  sie  entdeckt  und  zuerst  fUr  wasserfrei  erklärt,  dies  ist  nach  Pkligot,  sowie 
Ekdmann  und  Lehmann  (226)  nicht  der  Fall.  Diese  Verbindung  dreht  nach  recht»,  ay=  47*14*, 
zeigt  Birotation,  besitzt  also  die  optischen  Eigenschaften  der  darin  bclindlichen  Dextrose. 

Es  mögen  auch  noch  andere  derartige  Verbindungen  existiren  (227,  228),  so  CcIi^jOf, 
NmCl  «nd  C«H,,0(,  2Mna. 

Dex  trosc-Bromnntrinni  (CgTIj,0|)|NaBr,  bildet  weisse,  blätterige  KrystaDe  (929). 

Ueber  Verbindungen  von  Dextrose  mit  Natriumbisulfit  s.  WACHTBL(a3o), 
mit  Borax  (231}. 

G.  Verbindung  mit  Cyanwasserstoff. 
Mit  Blausäure  liefert  Dextrose  nach  Kjuami  (232)  ein  Cyanhydrin,  und 

dieses  mit  Baryt  ein  Baryumsalz,  aus  welchem  das  Lacton  der  Dextrose- 
Carbonsäure  ^s;  auch  ScuüT2ENB£kc£r  (232a)  und  Maquennk  (1102)],  einer 
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Hexa  Hydroxy  Heptylsäure,  C7H3(OH)s09,  als  bei  145—148°  schmelzende 
Krystalle,  C^H^^O^,  von  (a)/?  =  —  öö'S**,  gewonnen  wurde.  Dies  liefert  mit  Jod 

und  Phosphor  normale  Heptylsäii re,  CjH,  ^O,,,  und  dasLacton,  C^HijO,. 

Hierdurch  ist  bewiesen,  dass  die  Formel  der  Dextrose  nicht  weniger  ab 
6  normal  gebundene  Kohlenstoffatome  enthalten  kann,  und  dass  Dextrose  k eine 
sogen.  Ketonformel  besitzt,  indem  dann  die  durcli  Kohlenstoftanlagerung  ent- 
stehende Heptylsäure  nicht  normale  Structur  be^it/en  könnte.  Man  hat  also  die 
Wahl  zwischen  einer  sogen.  Aldehydform  ei  und  einer  Aethylenoxyd-Sauer- 
atoff  enthaltenden  (s.  o.)* 

Isocyanäthyl  wirkt  bei  100°  auf  Dextrose  (1102).  Mit  Hydroxylamin 
hat  keine  greifbaxe  Verbindung  hergestellt  werden  können  (1096). 

Analytische  Bestimmung  der  Dextrose. 

a)  Qualitative  Bestimmung. 

Um  auf  Dextrose  zu  prüfen«  wendet  man  zuerst  die  auf  pag.  17, 18  angegebenen 
allgemeinen  Reactionen  auf  Glycosen  an,  welche  die  Dextrose  insgesammt  be- 
sitzt  Um  qiedeller  auf  Dextrose  zu  prüfen,  stellt  man  mit  Phenylhydrazin 

das  Fhenyl-GIycosazon  dar,  wenn  dies  bei  204"  schmilzt,  sind  ausser 
Lävulose  die  übrigen  Glycosen  ausgeschlossen,  da  deren  Osazone  andere 
Schmelzpunkte  besitzen.  Sehr  gute  Dienste  leistet  nach  neuen  Versuchen  von 
Gans  und  Tollens  (1103)  die  Herstellung  von  Zuckersäure,  welche  nach  dem 
Verfahren  von  Sohst  und  Toli.kns  (1103)  mit  Leichtigkeit  herzustellen  und  als 
Silbersaiz  zu  indentihciren  ist,  da  Zuckersaurej  soweit  bis  jetzt  bekannt, 
mir  aus  Dextrose  oder  Dextrose  lielemden  Kohlenhydraten  herzustellen  ist 

Am  sichersten  ist  die  Abscheidung  der  Dextrose  in  Substanz  durch  Krystal- 
linren  und  die  Prüfung  auf  Rechtsdrehung,  sowie  specifische  Rotation  (a)Z? 
+  52*7°  in  lOproc.  Lösung. 

Wenn  aber  einmal  bekannt  ist,  dass  die  an  gewissen  Stellen  vorkommenden 
Glycosen  nur  Dextrose  sind  (dies  wird  im  Harn  meist  angenommen,  s.  übrigens 
oben  pag.  34),  oder  wenn  es  nur  darauf  ankommt,  überhaupt  eine  Glycose  zu 
entdecken,  so  sind  die  allgemeinen  Reactionen  der  Glycosen  am  Platze,  welche 
vielfach  direkt  als  Trauben^u  cker-Reactionen  bezeichnet  werden,  obgleich 
sie  fast  alle  ebenso  gut  auch  Lävulose,  Calactose  etc.  anzeigen. 

Glycose- Reactionen: 

Nachdem  in  früheren  Zeiten  der  Geschmack  tiie  Ge^'cnwart  von  Zuckerarten 
angezeigt  hatte,  .schloss  man  nachher  aus  dem  Kintrilt  wn  (iährung  auf  die 
Gegenwart  von  ^1  rauben-  und  Fruchtzucker«,  und  auch  jetzt  noch  ist  angezeigt, 
der  betreffenden  Fltlssigkeit  etwas  Hefe  und  eme  durch  Auskochen  von  Hefe 
mit  Wasser  undFiltriren  gewonnenen  Hefenährlösung  zuzusetzen,  um  aus  der 
eventuell  sich  zeigenden  Gäbrung  auf  die  Gegenwart  einer  Glycose  zu  schliessen. 

Bequemer  und  expediter  als  die  GAhrung^robe  sind  chemische  Reactionen, 
von  denen  eine  sehr  grosse  Zahl  existirt;  sie  mögen  folgendermaassen  eingetheilt 
werden: 

a)  Gelbfärbung  mit  Natronlauge. 

b)  Auf  Reduction  beruhende  Proben.  FfiHLiNo'sche  Probe,  Wismuth» 
probe,  Quecksilberprobe  etc. 

c)  Sonstige  Reactionen,  hier  in  erster  Linie  die  Phenylhydrazin*Probe. 

LAsamums,  CbMai«.  Vf.  4 
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Einzeibeschreibung. 

a)  Gelbfärbung  mit  Natronlauge.  Dies  Nichteintreten  der  Färbung  be- 
weist die  Abwesenheit  von  Dextrose,  das  Eintreten  kann  durch  Dextrose 
sowie  alle  Glycosen,  ferner  Milchzucker,  Maltose  bewirkl  sein. 

b)  Reductionsmethoden. 

Man  wendet  meist  alkalische  Lösungen  oder  Mischungen,  welche 
Kupferoxyd,  enthalten  an: 

Von  Bbcquerel  und  Trommer  (233)  entdeckt  und  studirt  ist  diese  Methode 
bis  zum  heutigen  Tage  fast  die  wichtigste  aller  Zuckerreactionen  und  von  vielen 
Chemikern  auf  die  verschiedenste  Weise  modificirt. 

Entweder  benutzt  man  nur  Kali-  oder  Natronlauge  und  Kuptervitriol- 
lösung,  von  welcher  man  einige  Tropfen  der  zu  prüfenden  Lösung  zusetzt  und 
das  Gemenge  gelinde  und  langsam  erwärmt,  oder  aber  man  benutzt  eine  ge- 
mengte Losung  von  Kupfervitriol  und  Alkalt,  welcher  man,  um  die  AusfiÜlung 
von  Kupferhydroxyd  zu  verhindern,  eine  organische  Substana,  und  «war  nach 
dem  Beispiele  von  v,  Fehling  (234)  und  Barbeswill  (235}  Weinsäure,  ange- 
setzt hat. 

Bei  Gegenwart  von  Dextrose  (d.  h.  Glycose  Überhaupt)  wird  das  ans  dem 
Kupfervitriol  gefällte  Kupferhydroxyd  in  Lösung  gehalten,  falls  passende 
Verhältnisse  der  Reagentien  innegeliallen  sind.  Die  klare,  blaue  Flil?sic:kcir  cricbt 
dann  beim  Erwärmen,  oder  auch  wohl  bei  längerem  Stehen  in  der  Kaite,  eme 
zuerst  gelbliche,  dann  gelbrotlie,  endlich  schön  rothe  Abschei  dung  von 
Kupferoxydul,  welche  leichter  im  auffallenden  als  im  durchfallenden  Lichte  zu 
sehen  ist,  und  welche  sich  nach  einiger  Zeit  roth  zu  Boden  setzt  und  dort 
leidit  entdeckt  wird. 

Zur  Anstellung  dieser  sogen.  »Zuckerreactionf  benutst  man  am  bequemsten 
die  sogleich  zu  beschreibende  FEHLiNc'sche  Lösung,  welche  man  in  2  Theilen 
vorräthig  hat  (336):  man  mischt  im  Probirrohre  2—3  Cbcm.  blaue  und  2—3  Cbcm. 
weisse  Lösung  mit  15 — 20  Cbcm.  Wasser,  kocht  einmal  auf,  setzt  1 — 2  Cbcm.  von 
der  zu  i)rtlfenden,  falls  sie  sauer  ist,  vorher  neutr.alisirten  Flüssigkeit  hinzu  und 
erwärmt  auf  der  Flamme  oder  im  Wasserbade  auf  100'^,  worauf  man  absitzen  lässt. 

Die  Keaction  ist  sehr  empfinduch,  nach  Müller  und  Hagen  (237)  wird  noch 
ein  Gehalt  von  0  00000833  Gnn.  Glycose  in  1  Cbcm.  (d.  h.  8  Millionstel)  angezeigt. 

Obgleich  diese  Methode  im  Allgemeinen  nichts  su  wünschen  lässig  sind  doch 
noch  andere  Flüssigkeiten  vorgeschlagen,  welche  theils  keine  organische  Substanz, 
tbeils  andere  oiganische  Stoffe  als  Weinsäure  enthalten  (z.  B.  Glycerin  oder 
Mannit);  in  den  crstcren  hält  der  grössere  Ueberscbuss  von  Alkali  des  Kupfer« 
oxyd  in  I,östmg.  S.  z.  B.  Vorschläge  von  Icery,  Becquerel,  Krantz  u.  A.  (238). 
SoLDAiNi's  Reagens  (239)  ist  eine  Lösung  von  15  Grm.  Kufifercarbonat  und 
416  Grm.  Kaliumbicarbonat  in  1400  Cbcm.  Wasser;  es  wird  von  Dextrose,  Lävu- 
lose,  Milchzucker,  Gerbsäure,  Ameisensäure,  aber  nicht  von  Rohrzucker  und 
Dextrin  reducirt. 

Femer  haben  Pavv  (249)  u.  A«  die  Lösung  des  Kupferhydroxydes  durch 
Zusatz  von  Ammonsalz  (Salmiak)  bewirkt. 

Von  normalem  Harn  wird,  obgleich  er  nach  neueren  Untersuchungen  (247 a) 
geringe  Mengen  einer  Glycose  enthält,  doch  aus  FEHUNG'scher  Lösung  kein 
Kupferoxydul  ausgefällt,  trotzdem  stets  beim  Aufkochen  der  Mischung  von  Harn 
und  wenig  FEin.iNc'.scher  Lösung  die  blaue  Farbe  in  eine  gelbe  oder  grünliche 
übergeht   Es  beruht  dies  auf  der  Gegenwart  von  Substanzen  wie  Kreatinin, 
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welcbe  das  Kupferoxyd til  in  Lösung  halten.  Nach  Malv  sowie  Sbegen 
kann  man  die  Kupferoocydulsbscheidang  schon  etwas  besser  hervorrufen,  wenn 
man  den  Harn  mittelst  Blutkohle  entfibbt  und  dann  mit  FEHUKG'scher  Lösung 
prüft,  und  mit  Sicherheit  kann  man  nach  Seegen  die  Glycose  finden,  wenn  man 
die  abfiltrirte  Kohle,  welche  zum  Entfärben  gedient  hat,  mit  wenig  Wasser  aus- 
wäscht, und  dies  erste  oder  das  zweite  Waschwasser  mit  FKHr.iNo'schcr  Lösung 
prtift.  Die  Kohle  hat  nämlich  neben  Farbstofl  etc.  die  (ilycose  theilweise  auf 
sich  niedergeschlagen  und  giebt  sie  beim  Auswaschen  mit  reinem  Wasser  allmäh- 
lich wieder  ab  (248  a). 

BSne  andere  Meüiode,  in  normalem  Hain  Glycose  nachsuweisen,  beruht  auf 
der  Schwerlöslicblceit  der  Alkalivertündungen  der  Glycosen  in  Alkohol,  man  ver- 
setzt also  den  mit  viel  Alkohol  vermischten  und  filtrirten  Harn  mit  alkoholischer 
Kalilauge  und  untersucht  nach  24  Stunden  den  am  Glase  abgesetzten  flüssigen 
Niederschlag  (s.  a.  unten  Zuckertitrirung)  (211,  69). 

Von  säuerlichen  Kupferlösungen  möge  die  sogen.  BARFOED'sche  Lösung 
(241),  d.  h.  eine  T.ösung  von  1  Thl.  neutralem  Kupferacetat  in  15  Thl. 
Wasser,  welcher  man  auf  200  Cbcm.,  5  Cbcm.  38i)roc.  Essigsäure  zugesetzt  hat, 
genannt  werden.  Diese  Lösung  scheidet  beim  Erwärmen  mit  Dextrose  etwas 
Kupferoxydnl  ab,  während  lifilchza^er,  Rohrsucker,  Maltosei  Dextrin  bei  kurzem 
Aufkochen  keine  Reaction  geben  sollen.  (Idi  habe  mich  mit  diesem  Reagens 
nicht  recht  befreunden  können.  Tollins).  —  MAkckbr  benutst  es  mit  Erfolg  zur 
Unterscheidung  von  Dextrose  und  Maltose  (s.  u.). 

Zum  Nachweis  von  Dextrose  (d.  h.  Glycose)  benutzt  man  ebenfalls  recht 
häufig  das  von  BÖttcer  (242)  eingeftihrte  Wismuthverfalircn.  Zu  diesem 
Zwecke  erwärmt  man  die  betreffende  Flüssigkeit  mit  Natronlauge  und  etwas 
eingestreutem  basisch  salpetersauren  Wtsmuth  oder  mit  Natron  lauge  und 
frisch  gefälltem  Wismuthoxyd,  worauf  sich  bei  Vorhandensein  von  i>cxtrose  ein 
graues  bis  schwarzes  Reductionsprodukt  des  Wismuthoxydes  zeigt.  Es  soll 
die  Wamutii-Frobe  geringe  Mengen  Harnzucker  besser  anzeigen  als  die 
FmuHo'sche,  weil  bei  letzterer  das  entstandene  Kupferoxydul  z.  Thl.  durch  das 
Kreatinin  etc.  des  Harnes  in  Lösung  gdialten  werden  kann. 

NvLANDER'sches  Reagens.    Nach  dem  Vorgange  von  Almbn  wendet  Ny« 
LAKDER  (243)  eine  alkalische  Wismuthlösung  an: 

2  Grm.  Bismuth  subnitr.,  4  Grm.  Seignettesalz,  100  Grm.  8proc.  Natronlauge. 
1  Thl.  dieser  Lösung  mit  10  Thl.  Harn  gemischt,  zeigt  0'0ö%  Zucker  durch 
Dunkelfärbung  an. 

Brücke  (244,  1117)  wendet  eine  Lösung  von  gefälltem  Wismuthnitrat  in 
Jod-kalinm  und  Salzsiure  an«  welche  er  der  Glycose  haltenden  Lösung  zusetzt; 
von  einem  etwa  entstandenen  Niederschlag  (Schwefelmetall  u«  s.  w.)  wird  abfiltrirt, 
dann  Alkali  zugesetzt  und  gekocht. 

Zum  Nachweis  von  Glycosen  kann  man  femer  die  von  Knapp  (245),  von 
Sachssk  (846),  PiLLiTz  (1107)  u.  A.  hergestdlten  alkalischen  Quecksilber* 
lösungen  anwenden,  welche  beim  £rwännen  graue  aber  auch  grttngelbe 
Niederschläge  geben. 

Löwenthal  (247)  benutzt  ein  klares  Gemisch  von  weinsaurem  und  kolilen- 
saurem  Natron  mit  Kisenchlorid,  welches  beim  Kochen  mit  Glycosen  dunkel 
wird  und  Niederschläge  giebt. 

Audi  Silbernitrat  mit  Aetzkali  und  soviel  Ammoniak,  dass  sich  das 
Silberozyd  eben  wieder  löst  (am mon*alkali sehe  Silberlösung  von  Tollens) 

^  kj  i^uo  i.y  Google 


HandwViterbiMili  der  Chemie. 


ist  hierzu  brauchbar,  indem  sich  hei  Gegenwart  von  Dextrose  ein  Silberspiegel 
bildet  (248).    Goldchlorid  und  Alkali  färben  in  sehr  verdünnter  Losung  violett. 

Weiter  kann  man  alkalisch  gemachte  Lösungen  von  1^'erricyankalium, 
Indigo  und  Lakmus  benutzen,  von  welchen  die  entere  sich  grüngelb  fiübt; 
die  zweite  und  dritte  entfärbt  werden  (249). 

Bei  allen  auf  Reduction  beruhenden  Reactionen  mnss  man  stets  bedenken, 
dass  aucb  Stoffe,  welche  den  Glycosen  sehr  fem  stehen,  wie  Harnsäure^  Phenyl- 
hjrdrasin  etc.  Reduction  bewirken  und  Täuschung  veranlassen  können  (soo). 

RUBNER  (200)  hat  das  schon  von  Schmidt  (200)  benutzte  Verhalten  gegen 
Bleioxydhydrat  oder  Bleiessig  mit  Am  oioniakzum  Nachweis  von  Dextrose 
und  Milchzucker  im  Harn  empfohlen. 

Man  erhitzt  liiemach  die  zu  prüfende  Flu.-bigkeit  mit  etwas  Bleiessig 
oder  auch  Blei^ucker  und  so  viel  Tropfen  Ammoniak,  dass  eben  eine  Spur 
Niedeisdilag  sich  bfldet  Ist  Dextrose  vortianden,  so  färben  sieb- Lösung  und 
Niederschlag  gelb,  roth,  braun,  Milchzucker  giebt  die  Readion  schwieriger 
oder  etwas  anders.  Campami  (250)  hat  vor  längerer  Zeit  Bleiessig  mit  einer 
Spur  essigsaurem  Kupfer  zum  Nachweis  von  Glycosen  empfohlen. 

Pikrinsäure  femer  wird  beim  Erwärmen  in  alkalischer  Lösung  durch 
Glycosen  zuPikraminsäurc  reducirt,  also  tritt  bei  Gegenwart  von  .Dextrose 
blutrothe  Färbung  auf  (251). 

Von  sonstigen  Reactionen,  welche  zur  Entdeckung  von  Dextrose  (Glycosen) 
dienen,  mögen  folgende  hier  mitgetheilt  werden. 

a)  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung.  Man  verfahrt  wie  oben  ange* 
geben,  indem  man  womöglich  die  bezeichneten  Verhältnisse,  1  Thl.  Dextrose, 
2  Thle.  salzsaures  Phenylhydiazm,  3  Thle.  essigsaures  Nation,  SO  Thle.  Wasser 
innehält  und  Stunden  im  Wasserbade  erwärmt  Man  sammelt  den  eventudl 
in  der  Ifitze  abgeschiedenen  Niederschlag  und  prttf^  ob  sdn  Schmelzpunkt  204° 
ist  (219*  aao,  221).    Sehr  wichtige  Reaction. 

b^  Diazobenzolsulfosäure  in  alkalischer  Lösung  (252).  Man  löst  1  Thl. 
krystallisirter  Diazobenzolsulfosäure  in  GO  Thln.  Wasser,  setzt  etwas  Natron, 
die  auf  Glycose  zu  prüfende  Substanz  und  ein  Körnchen  Natriumamalgam 
hinzu,  woruui  uach  emigen  Minuten  üuthlarbung  emlritL.  Diese  Reaction  tritt 
mit  vielen  Aldehyden  und  Ketonen  dn. 

c)  Eine  ganze  Reihe  von  aromatischen  Alkoholen,  so  Phenol,  a-Napbtol, 
Thynol,  Resorcin  etc.  giebt  nach  Ihl  (253)  und  Molisch  {254)  bd  Gegen- 
wart von  conc.  Schwefelsäure  mit  Glycosen,  Kohlenhydraten  oder  Substanzen, 
welche  durch  Hydrolyse  Kohlenhydrate  abspalten,  also  auch  mit  Cellulose,  Gummi, 
Glycosiden  etc.  röthliche  oder  blaue  Reactionen. 

Moi.iscH  lässt  I — 1  Thl.  der  auf  Zucker  zu  prüfenden  Flüssigkeiten  mit 
2  Tropfen  einer  15  — 20proc.  alkohtjlischen  a-Na[)htollüsung  und  1 — 2  Vol.  conc. 
Schwefelsäure  versetzen.  Die  momentan  auftretende  Färbung  ist  violett,  Wasser 
fällt  einen  blauvioletten  Niederschlag. 

Nimmt  man  Tbymol  statt  Naphtol,  so  ist  die  Färbung  schön  roth. 

Nach  Ihl  (255)  kann  man  auch  conc  Salzsäure  nehmen,  muss  dann  aber 
erwärmen,  falls  man  mit  Dextrose  zu  thun  hat 

Mouscm  hat  diese  Reactionen  ebenfalls  zum  Nachweis  von  »Zuckere  in 
normalem  oder  pathologischem  Harn  empfohlen;  hiergegen  erklärt  sich  Seegen 
(254a),  welcher  angiebt,  dass  die  Rer'.cnon  auch  durch  andere  Stoffe,  7..  B.  Ei- 
weiss  hervorgebracht  wurde,  ein  Kiwand,  welchen  MousCH  bekämpft  (254  b). 
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b)  Quantitative  Bettimininig  der  Dextrose. 

Frills  erwiesen  ist,  dass  von  Glycosen  nur  Dextrose  vorhanden  ist,  kann 
man  ihre  Menge  durch  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  der  Lösung,  durch 
Bestimmung  der  Circular-Polari sntion  der  Lösung,  durch  Bestimmung  mit 
alkalischer  Kupfer-  oder  Quecksilberlösung  und  endlich  durch  die 
Gfthrmethode  enrnttebi.  Falls  andere  Glycosenvoriianden  sind,  werden  sie 
dnich  diese  Methoden  ebenfalte  angezeigt  und  als  Dextrose  mitbestimnit  Nur 
die  Ctrcttlar-Polarisation  wirkt  auf  jede  Glycose  verschieden,  letztere  Methode 
versagt  somit  bei  Gemengen  von  Glycosen,  sind  jedoch  nur  zwei  Glycosen  vor 
banden,  deren  Natur  man  kennt,  so  kann  man  durch  Ausftihrung  von  Polari- 
sations-  und  einer  anderen  Bestimmung  mittelst  Combination  der  Zahlen  die 
Menge  der  vorhandenen  beiden  Glycosen  ermitteln,  indem  die  Nichtpolari- 
sationsmethode  die  Summe  der  Glycosen  ergiebt.  Ferner  kann  man  das  etwas 
verschiedene  Verhalten  der  Glycosen  gegenüber  besonders  den  Quecksilber- 
methoden zu  diesen  Zwecken  benutzen. 

Von  der  grossen  Litteratur  über  Zuckerbestimmungsmethoden  kann  luer 
nur  wenig  gebmdit  werden,  und  zwar  nur  das,  was  dem  Vex&sser  als  das  wichtigste 
eischeint 

a)  Specifische  Gewichtsmethode  s.  o.  Salomon's  Tabelle. 

b)  Polarisationsmethode. 

Zum  Zweck  der  Polarisation,  löst  man  die  feste  Dextrose  in  Wasser  und 
lässt  sie  (um  Birotation  zu  l)eseitigen)  24  Stunden  stehen  oder  kocht  sie  auf, 
füllt  zu  einem  bestimmten  \'olum  auf,  fillrirt  und  polarisirt  im  LAURENX'schen 
oder  WiLD'schen  Apparat  mit  Natnuinlicht. 

Nach  den  oben  erläuterten  Principien  und  Formeln  entspricht 

1*8961 

1"*  Drehung;« — j —  Grm. 

Dextrose  in  100  Cbcm,  und  bei  der  gewöhnlich  angewandten  Länge  des  Beob- 
achtungsrohres, 2  Dem.,  ist  1  °  Drehung  =  0*948  Grm.  Dextrose  in  100  Cbcm.  (Die 
Rechnung,  ist  da         in  lOproc.  Lösung  =  y2- 74,  folgende: 

Auf  die  mit  der  Concentration  wechselnde  spec.  Drehung  ist  hier  keine 
Rücksicht  genommen. 

Benutzt  man  einen  Soixn>ScHBiBLER'schen  Apparat  oder  einen  Sciihidt>  und 
HABNSCR'schen  Halbschattenapparat,  so  muss  man,  da  die  Skalentheile  dieser 
Apparate  0'346Mal  weniger  Drehung  anzeigen  als  Winkelgrad^  diese  Zahlen 

mit  0'346  multipliciren,  aläo  ist  1°  dieser  Apparate  r= — —  Grm.  CgHjjOg  oder 

für  das  9  Hcm.  Rohr Grm  Dextroseanhydrid  in  100  Cbcm.  Fhissigkeit. 

Zur  Umrechnung  auf  Hydrat  muss  man  diese  Zahlen  um  ^  ihres  Betrages 
vermehren. 

Liegen  höhere  Concentradonen  der  Lösungen  vor,  so  muss  man  die  Ver- 
änderfichkeit  der  spec.  Drehung  berücksichtigen,  und  Lamdolt  (255)  giebt  eine 
grosse,  die  betreffenden  Rechnungen  ersparende  Tabelle. 

Handelt  es  nch  um  Dextrosebestimmungen  im  Harn,  so  muss  man  be- 
denken, dass  nicht  immer  ausschliesslich  Dextrose  vorhanden  zu  sein  scheint, 
und  dass  es  im  allgemeinen  sicherer  sein  wird,  die  Dextrose  des  Harns  zugleich 
mit  etwaigen  ander«»  Glycosen  mittelst  FEHUNc'scber  Lösung  (256)  zu  bestimmen. 
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So  hat  schon  Ventzke  (256)  einmal  gefunden,  dass  entschieden  gährung&iäluger 
zuckerhaltender  Harn  keine  Drehung  gezeigt  hat.  In  der  Thal  sind  im  Harn 
zuweilen  linksdrehende  Stoffe  (s.  Glycuronsäure'Derivate)  gefunden.  Sescem 
(s56a)  hat  einmal  mit  Sicherheit  im  Harn  einer  diabetischen  Pattentia  Lävulose 
conatatir^  ferner  hat  Wokm-Müller  (257  a)  im  Mittel  durch  Polaiisation  0'85f  Gly* 
cose  weniger  als  durch  l'iuriren  gefunden.   S.  a.  (292, 1x07). 

Hoppe-Seyi  er  hat  Apparate  nach  Soi.tii.'schem  Principe  constriurcn  lassen, 
welche  an  ihrer  Thciking  direkt  Frocente  Dextrose  (Grm.  Dextrose  in  ICK)  Cbcm.) 
ablesen  lassen,  falls  der  Harn  in  100  Miliim.  Unger  Schicht  eingelegt  wird  (258a). 

c)  Oxydationsmethoden, 
a)  Kupfermethoden.  ^ 

Trommlr,  dann  Barreswill  und  Fehling  haben  diese  sehr  viel  angewandte 
Methode  ausgearbeitet  und  die  von  Frhung  angegebene  FUlsstgkett  ist,  wenn 
auch  vidfech  in  ihren  Einzdbestandtheilen  qualitativ  und  quantitativ  modifidr^ 
doch  der  Hauptsache  nach  heute  unter  dem  Namen  »FBHUNo'sche  Lösung«  in 
allgemeinem  Gebrauch* 

Fehling  wandte  40  Grm.  Kupfervitriol,  160  Grm.  neutrales  weinsaures  Kali 
und  600^700  Cbcm.  Natronlauge  von  MS  spec.  Gew.  an,  wosu  er  soviel  Wasser 
setzte,  dass  es  1154*4  Cbcm.  wurden. 

Diese  unbequemen  Verhältnisse  sind  von  Bödecker  (257)  auf  1  Liter  umge- 
rechnet mit  24*65  Crm.  Kupfervitriol,  17!^  Grm.  Seignettesalz  und  480  Cbcm. 
Natronlauge  von  l  14  spec.  (Jew.  \'on  den  verschiedensten  Seiten  sind  weiter 
eine  Menge  Vorschriften  pegel^en,  von  welclicn  Rodewald  und  Tüllfns  (258), 
sowie  V.  LiPPMANN  (259)  Zusammenstellungen  gegeben  haben,  welche  noch  ver- 
mehrt werden  könnten. 

Ein  grosser  Nachtheil  dieser  sämmtlichen  in  Deutschland  als  »FEHUNC'sche 
Losung«,  in  Fiankreidi  als  »Liqueur  de  Barrbswiii.c  bezdchneten  Flflss^* 
keiten  ist  die  leichte  Zersetzlichkeit  derselben,  sie  geben gans  andere  Resul« 
täte,  wenn  sie  einige  Tage  oder  gar  Wochen  gestanden  haben,  als  wenn  ne 

frisch  bereitet  sind,  s.  z.  B.  (260)  und  dies  auch  bei  sorgsamster  Aufbewahrung  im 
Dunkeln  und  in  der  Kälte,  so  dass  früher  die  erste  Regel  war,  >frisch  bereitete«" 
Lösung  anzuwenden.  Dies  ist  durch  die  von  St.\pfi,er  und  Krause,  Gragkk, 
Claus,  Marcker  (261),  Rodfwait»  und  Tollens,  So.xhlkt  u.  A.  benutzte  An  der 
Bewahrung  der  Ffhüng' sehen  Losvmg  in  2  getrennten  Theilen  (236),  welche  erst 
unmittelbar  vor  dem  Gebrauch  gemischt  werden,  vermieden. 

Solche  heute  allein  anzuwemlende  Lösung^  ^lle  man  nach  folgenden 
Vorschriften,  welche  sich  auf  1  Liter  gemengte  tFEHLiMG'sche  Lösungc  be> 
ziehen,  dar. 

Autoren  Kupferlösung  Alkalische  TartradöiUBg 

Nach  Rodewald    34*639  g.  zu  5(X>cc.         173  g.  Seignettesalz  1 
und  Tollens  60  g.  Natriumhydroxyd  f^^^ 

Nach  SoxuLET       34*639  g- Kupfervitriol      173  ?  Seignettesalz 

zu  500  cc         400  cc.  Wasser 

100  cc.  Natronlauge,  worin  51*6  Na  OH 

Nach  Allihn         34-600  g.  Kupfervitriol     1 73  g.  Seignettesalz  > 

'  IOC     T  u  A       A  >zuöOOcc. 

zu  500  cc.         125  g.  Kaliumhydroxyd  J 

Sie  sind  jedoch,  weil  nicht  gleich  zusammengesetzt,  auch  nicht  ganz,  gleich- 
werthig,  und  man  muss,  wenn  man  eine  der  imten  näher  angegebenen  Tabellen 
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benul^'crt  und  ganz  genaue  Resultate  erhalten  will,  die  von  dem  betreffenden 
Autor  benutzte  FüHLiNü'sche  Lösung  anwenden. 

Fehling  hatte  gefunden,  dass  gerade  5  Milligrm.  Dextrose  im  Stande  sind, 
sämmtliches  in  1  Cbcm.  »FEHUNc'sche  Lösungc  enthaltenes  Kupfer  als  Kupfer- 
ioydxA  «asmflUlen,  sodass  die  über  dem  rothen  NtedefschUige  stehende  Lösung 
nicht  mehr  bläulich  ist  (eher  etwas  gdbltdi)  nnd  kein  Ktipfer  mehr  ent- 
halt. Verschiedenen  Chemikero  war  jedoch  aufgefallen,  dass  unter  etwas  ver* 
änderten  Bedingungen  des  Kochens^  der  Verdünnung,  des  Zusatzes  der  Zncker- 
lösungen  etc.,  zuweilen  mehr,  zuweilen  weniger  als  5  Milligrm.  Dextrose  durch 
1  Cbcm.  FEHLiNG'sche  Lösung  angezeigt  werden,  so  dass  ?.  B,  beim  analogen  Be- 
stimmen von  Milchzucker  (263}  enipfolilen  war,  die  betrettende  Lösung  auf  be- 
kannte Mengen  Mil*  h/uc  kcr  erst  titrirend  einzustellen,  und  so  dass  lerner  die 
>gewichtsanalytische  Zuckerbestimmung«  (s.  u.)  aufkam. 

Meistens  wurde  jedoch  nach  alter  Annahme  fortgearbeitet,  bis  Soxhut  (236) 
die  Verhflltmsse  eindrinfl^ch  beleuchtete  und  die  Bedingungen,  unter  weldwn  man 
arbeiten  muss,  feststellte.  Es  kommt  auf  bestimmte  Verdünnung»  auf  die  Art  des 
Kochens  und  die  Art  des  Zusatses  der  Dextroselösung  zur  FEHUNo'schen  Lösung  von 
bestimmtem  Gehalt  an  Wasser  an,  und,  je  nach  der  Art  des  Arbeitens,  sind  4-5  bis 
6  Milligrm.  Dextrose  zur  Zersetzung  von  1  Cbcm  F^i^.i  iNc'scher  Lösuntr  erforderlich. 

Um  stets  dasselbe,  also  ein  verlässliches  Xesultat  zu  erhalten,  muss  man 
genau  nach  Soxhi.kt  s  Vorschriften  (welche  übrigens  mehr  oder  weniger  von 
besoimenen  Analytikern  auch  schon  früher  befolgt  wurden)  arbeiten. 

Zuerst  führt  man  eine  TitriruBlf  2ur  ann&hernden  Ermittlung  der  Conoen- 
tratiott  der  DextroselOsung  aus^  indem  man  10  Cbcm.  FBHUNc'sche  LOsung  (5  Cbcm. 
Uaue  Kupferlösung,  5  Cbcm.  weisse  alkalische  Lösung)  in  einer  Porcellanschale 
mit  30  Cbcm.  Wasser  vermischt  zum  Kochen  bringt  und  die  Dextroselösung  auf 
früher  übliche  Weise  so  lange  einfliessen  lässt,  bis  die  blaue  Farbe  nach  2  Minuten 
langem  Kochen  verschwunden,  und  die  über  dem  rothen  Nieder^rblnge  sich  ab- 
setzende Lösung  möglichst  farblos  ist.  Die  verbrauchten  Cbcm.  Dextroselösung 
enthalten  dann  ca.  10  x  .5  =  50  Milligrm.  Dextrose. 

Nun  verdünnt  man,  wenn  nöthig  die  Zuckerlösung,  bis  sie  höchstens  1  ^  Dex- 
trose  (am  besten  1^)  enthält,  und  führt  die  Bestimmung  weiter,  indem  man 
nach  SoxBLBT  in  einer  tiefen  Schale  oder  einem  ERLBNUByBR'schen  Kochkolhen 
100  Cbcm.  FcHUNC'scher  Lösung  (50  Cbcm.  blaue,  50  Cbcm.  weisse  Flüssigkeit)  und 
soviel  Dextroselösung,  wie  nach  dem  Resultate  der  Untersuchungen  erforderlich, 
also  50— 100  Cbcm.,  erhitzt,  2  Minuten  kochen  lässt  und  die  über  dem  Nieder- 
schlage  stehende  Flüssigkeit  auf  Kupfergehalt  prüft  Zu  diesem  Zwecke  giesst 
man,  falls  die  Farbe  im  Zweifel  lässt,  etwas  der  Flüssigkeit  auf  ein  vorher  ange> 
fcuchtetes  Filter,  sodass  ein  Theil  der  Flüssigkeit  schnell  durchläuft,  entfernt 
das  Filter  sofort  (um  Auflösen  und  Durchlaufen  von  Kupferoxydul  zu  vermeiden) 
und  vernetzt  dsm  Fiitrat  nach  dem  Ansäuern  mit  Essig&äure  mit  Ferrocyan« 
ka  1 1  u m ,  welches  deudich  R öthung  hervorbringt,  falls  noch  Kupfer  vorhanden,  also 
Dextrose  nicht  genügend  war.  Andererseits  kann,  wenn  kdn  Kupfer  nachsu- 
weisen  ist,  Dextrose  im  Ueberschuss  vorhanden  sein. 

Man  wiederholt  nun  den  Versuch,  indem  man  je  nach  dem  Resultat  des 
ersten  Versuches  etwas  mehr  oder  etwas  wen^er  Dextroselösung  anwendet,  und 
wird  jetzt  der  Wahrheit  schon  naher  kommen,  ein  dritter  oder  vierter  Versuch 
mit  nur  um  0*1  Cbcm.  differirenden  Mengen  der  Dextroselösungen  wird  die  defi- 
nitive Zahl  für  die  erforderliche  Menge  der  Zuckerlösung  liefern. 
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Unter  diesen  Umständen  (.ilso  unverdünnte  Fmr.TNG'sche  T,/isung  gegen  l^-proc. 
Dextroselösung  vind '2  Minuten  langes  Kochen)  zeigt  nach  Smxüi  et  1  Cbcm.  Feh- 
iiNo'scher  Losung  4-7")o  Milligrm.  Dextrose,  100  Cbcm.  also  U  4i53  (Irm.  Dextrose 
an,  welche  in  den  verbrauchten  Dextroselosungen  enthalten  sind  (s.  i  abeiic,  pag.58). 

Hat  man  nicht  mit  Dextrose  zu  thun»  sondern  mit  Flflt^keiteii,  in  «peldien. 
Lävulose,  Invertzucker,  Galactose  enthalten  ist^  so  rnnas  man  nicht  die  eben  ge- 
nannte  TM,  sondern  die  für  die  genannten  Glycosen  vermittelten  (s.  d.)  an- 
wenden. Weiss  man  nicht,  welche  Glycose  vorhanden  ist,  wie  es  bei  Unter- 
suchung von  Pflanzenstoffen  häufig  vorkommt,  so  nimmt  man  irgend  eine 
Durchschnittszahl,  etwa  diejenige  des  Invertzuckers  oder  auch  die  alte  Zahl 
5  Milligrm.  Glycose=l  Cbcm.  FEin.iNr.'sche  Lösung. 

Ich  befolge  im  Allgemeinen  die  SuXHLtT  sche  Art  des  Arbeitens,  nur  nehme 
ich  gewöhnlich  geringeic  Mengen  FEHLiNc'scher  Lösung,  nämlich  50  Cbcm. 
(25  Cbcm.  blaue,  25  Cbcm.  weisse  Lösung)  und  führe  die  Operationen  auf  die 
Weise  aus,  dass  ich  zu  diesen  50  Cbcm.  aus  der  BQrefite  das  erste  lifal  etwas 
der  dextrosebaltigen  Flüssigkeit  zusetze,  koche  und  mit  erneuertem  Zusetzen  und 
Kochen  fortfahre,  bb  die  Flüssigkeit  kaum  mehr  blau  ist;  dann  filtrire  und 
probirc  ich  mit  Ferrocyankalium,  setze  dann  etwas  mehr  Deztroselösung  zu  der* 
Sellien  kochenden  Flüssigkeit  und  probire  wieder,  bis  genug  Dextrose  verbraucht 
ist,  die  Cbcm. -Zahl  dieser  ersten  Titrirung  lasse  ich  bei  der  z.weiten  Titrirung 
bis  auf  0-3  Cbcm.  von  vornherein  zulaufen  und  titrire  wieder  unter  2 — 3maligem 
Abfdtriren  und  Probiren  aus,  und  erlange  so  bei  der  dritten  Titrirung  meist  das 
dehnitive  Resultat. 

Dies  Probiren  der  I..ösungen  reducirender  Zuckerarten  mit  sufxessiv  ver- 
mehrter Kupferflüssigkeit,  bis  man  das  richtige  Verhttitniss  trifi^  kann  man  auch 
so  modificiren,  wie  es  u.  a.  Rbischauer  und  Kruis  (265)  gethan  haben,  indem 
man  5  Cbcm.  der  Zuckerlösung  in  einer  Reihe  von  Probqi;lflsem  nebeneinander 

mit  gradatim  gesteigerten  Mengen  FEHLiNc'scher  Lösung  versetzt,  sämmtHche 
Cxläser  gleichzeitig  erwärmt  und  beobachtet,  in  welchem  Glase  die  Abscheidung 
allen  Ktipfers  ohne  Ueberschuss  an  Dextrose  (oder  von  anderem  reducirendem 
Zucker)  gerade  vor  sich  gegangen  ist. 

Um  eine  bessere  Klärung  der  Flüssigkeit  und  Abscheidung  des  Kupfer- 
oxyduls zu  bewirken,  ist  empfohlen  worden,  gegen  Ende  der  Titrirung  einen  oder 
einige  Tropfen  schwefelsaurer  Thonerde  (265  a),  Chlorzinklösnng  (266)  oder 
Chlor calciumlösung  (267)  der  kochenden  Flüssigkeit  zuzusetzen. 

Zur  Prüfung  auf  Kupfer  in  den  Fittraten  von  Kupferojgrdol  kann  man  sich 
anderer  Rcngenticn  bedienen,  wie  Schwefelammonium,  Guajactinktur  mit  Zu- 
sätzen, doch,  wie  mir  scheint,  ohne  besonderen  Vortheil  von  der  obigen  Methode. 
Um  die  Mühe  der  wiederholten  Filtrationen  zu  vermeider,  hat  Baswiiz  (268) 
empfohlen,  einen  Tropfen  der  roiligetrübten  Flüssigkeit  aut  eine  Lage  doppeltes 
Filtriri)apier  zu  bringen,  dann  das  obere  Papier  mit  dem  Kupferoxydul  zu  ent- 
fernen, und  die  in  das  untere  l'apier  gedrungene  filtrirte  Flüssigkeit  mit  einem 
Tropfen  Blutlaugensalz  zu  betupfen,  ein  Verfahren,  welches  zwar  sehr  bequem, 
aber  wenig  empfindlich  ist.  Wtcx£  (269)  prüft  einen  Tkopfen  der  überstehenden 
Lösung  mit  Chlorsilber  am  Eisendraht,  ob  die  Löthrohiflamme  durch  GrflnÜLrbung 
Kupfer  anzeigt 

Wenn  man  mit  reinen  Dextroselösungen  zu  thun  hat,  ist  die  Beendigung  der 
Reaction  stets  scharf  sichtbar,  anders  ist  es  zuweilen  mit  unreinen  vegetabilischen 
oder  animalischen  Flüssigkeiten,  indem  sich  in  einzelnen  Fällen  das  Kupferoxydul 
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nJcht  absetzt,  lclim.irtige  Trilbnng  veranlassend  siispendirt  bleibt,  und  klare  Filtrate 
zum  Rcagircn  nicht  /u  erhalten  sind.  In  diesen  Fällen  hilft  man  sich,  indem 
man  die  zu  prüfenden  Flüssigkeiten  einer  \'orrcinigung  durch  Aufkochen,  Aus- 
fällen mit  essigsaurem  Blei  oder  auch  wohl  mit  Alkohol,  AufTlillen  auf  bestimmtes 
Volum,  Filtriren,  unterwirft  und  erst  dann  (nach  Verjagung  des  zugesetzten  Alko- 
-  hols  oder  auch  nach  AuaflUlung  des  aberschüssig  7ugesctzten  Bleisalztt  mit 
schwefelsaurem  Natron)  die  Titrirung  ausführt 

Ist  wie  im  Harn  die  Glycose  (Dextrose)  mit  vielen  anderen  Stoffen  vermengt, 
oder  wie  im  normalen  Harn  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden,  so  kann  man 
sie  durch  Zusatz  von  3 — 4  Vol.  starkem  Alkohol  und  etwas  Kali  als  Dextrose- 
Kali  ausfällen,  welches  sich  der  Gefässwand  anhängt,  durch  Decantiren  von 
anderem  befreit  und  darauf  mit  FEHi.iNc'scher  Lösung  geprüft  wird.  Oder  man 
fallt  erst  mit  essigsaurem  Blei  und  Rleiessig  andere  Stofte  aus,  welche  abhllrirt 
werden,  und  erhalt  aui  Zusatz  von  Aumioniak  zum  l  iiiraL  omen  Bleiniederschlag, 
weldier  die  Dextrose  entitftit,  und  aus  welchem  letztere  mit  Schwefelwasserstofi 
isolirt  weiden  kann  (270,  69). 

G«wichtsanalytische  Bestimmung  der  Dextrose. 

Wenn  man  einzelne  Zuckerbestinimungen  zu  machen  hat,  ist  das  eben  be- 
schriebene Verfahren  s^r  cmpfehlenswerth,  wenn  man  jedoch  viele  derartige  Be- 
stimmungen gleich;!eitig  ansruf^ihren  hat,  kommt  man  mit  dem  sogen,  gewichts- 
analytischen Verfahren  rascher  /.um  Ziel.  Das  in  seinen  Anfängen  von  Scheib- 
i.Ek  u.  A.  schon  vor  längerer  Zeit  empfohlene  Verfahren  ist  von  Sox^n.FT  (236), 
Märcker  (261),  RoDEWALX)  Und  Tou.ENS  (236)  und  Allihn  (262)  in  neuerer  Zeit  zur 
möglichsten  Genauigkeit  ausgebildet  worden,  es  ist  bei  demselben  zu  bedenken, 
dass  Dexfaroseldsungen  mit  Uberschflssiger  FfeHUMo'scher  Lösung  erhitzt,  nicht 
die  dem  oben  angegebenen  Verhftltniss  entsprechende  Menge  Kupferoi^du!, 
sondern  mehr  und  zwar  je  nach  dem  voihandenen  Ueberschuss  an  FEHLiNG'scher 
Lösung  verschiedene  Mengen  reduciren,  dass  aber  bei  gleichgehaltenen 
sonstigen  Umständen  diese  Mengen  Kupferoxydulstetsgleichbleiben, 
sodass  die  ermittelten  Mengen  Kupferoxydul  ein  Maass  für  die  vorhandene 
Dextrose  sind.  Da  Kupferoxydul  ein  veränderlicher,  nicht  gut  zur  Wägung 
geeigneter  Körper  ist,  so  verwandelt  man  ihn  vor  der  Wägung  in  Kupferoxyd 
oder  besser  Kupfer  um  und  wägt  dieses. 

Experimentell  sind  von  MUrckxr  sowie  besonders  von  Aluhk  die  dem  er* 
haltenen  Kupfer  entsprechenden  Dextrosemengen  ermittelt^  und  Formeln  sowie 
Tabellen  zu  praktischer  Benutzung  hierauf  gegrOndet.  Zur  Ansfilhning  dieser 
Methode  muss  man  wieder  genau  die  Einzelvorschriften  der  Autoren  mit  allen 
NebenumsUtnden  verfolgen.  Aluhn  wendet  seine  oben  angegebene  »FEHLiNG'sche 
Lösung  an. 

Je  30  Cbcm.  der  binnen  v.-nr]  der  v.  cissen  Lösung  (also  GO  Cb(  m.  FEHLiNG'sche 
Lösung)  und  30  Cbcm.  Wasser  werden  m  einem  Becherglase  aufgekocht  und  mit 
25  Cbcm.  der  zu  analysirenden  Dextroselösung,  deren  Zusammensetzung  nahe 
Iproc.  sein  muss,  noch  einmal  aufgekocht,  dann  wird  mittelst  eines  von  Soxhuet 
empfohlenen  Asbestfilters  (371)  und  der  Saugpumpe  das  ausgeftUte  Kupferoxydul 
nuch  abfiltrirt  (s.  Fig.  159),  mit  heissem  Wasser,  dann  Alkohol  und  Aether  mög- 
lichst schnell  au^ewaschen. 

Das  Asbestrohr  sammt  dem  Kupferoxydul  wird  dann  (vorher  getrocknet  oder 
auch  nicht)^  während  man  Wasserstoff  durchleitet,  auf  kleiner  Flamme  erhitst, 


Digitized  by  Google 


5» 


Hsndwörterbudi  dar  Chemie. 


sodass  das  Kiipferoxydul  zu  Kupfer  reducirt  wird.  Schliesslich  lässt  man  das 
Asbestrohr  mit  dem  Kupier  in  einem  Cylinder  über  Schwefelsäure  erkalten  und 
ermittelt  die  Gewichtszunahme. 

Statt  das  Kupferonydul  tu  Kupfer  zu  zedudren,  hat  man  es  firüher  wohl 

auch  duidi  Gltthen  mit  Salpeter* 
sfture  in  Oxfd  unH^ewaadell^  oder 
thtf  es  durch  volametriache  Analyse 
bestimmt  (2 7 2),  Alle  diese  Verfahren 
sind  durch  obige  Methode  überholt 

Aus  Allihn's  Tabelle  mögen 
folgende  Zahlen  mitgetheUt  werden 

(273)- 


Gefunden 
Milllgraii.  Kupier 
10 
25 
50 
75 
100 
125 
150 
175 
900 
235 
250 
275 
300 
325 
3')0 
375 
400 
435 
450 


Entsprechend 
Hülignii.  Dextrott 
6-1 

13-5 

25-9 

38-3 

50-9 

63-7 

76-5 

89-5 
103-6 
115.9 
129*3 
142-8 
156-5 
170-3 

ia4-3 

198-6 
212-9 
237-5 
243*2 


(Cb.  159.) 

AflbMtfiltrir-Robr  auf  doppelt  tubulirtcr  Flasche  nebst 
RdaTUtG'sdier  Watwntnhl-Lttfiputnpe.    (Um  Springen 

des  Glases  flurch  die  heissc  Flüssigkeit  lU  vermeiden, 
nimint  man  als  Vorlage  besser  einen  Kolben  mit  doppelt 
dwcbbolurt«!»  Stopfen.) 

Es  ergiebt  rieh  hieraus,  dass  1  Gfm.  Dextrose  nach  den  obigen  Bedmgungen 
je  1-8»  1*95  Grm.  Kupfer  in  Gestalt  von  Kupleroignlul  niederschttgt. 
ß-Quecksilbermethoden. 

Statt  Kupferoxydf  dessen  Fällung  durch  Weinsäure  verhindert  wird,  kann 
auch  Quecksilberoxyd,  dessen  Fällung  durch  Alkali  mittelst  Cyan-  oder 
Jodkalium  verhindert  wird,  zur  Bestimmung  der  Gh'cosen  dienen,  indem  das- 
selbe zu  Quecksilbermetall  reducirt  wird,  und  ums^mehr  Quecksilberoxyd 
reducirt  wird,  je  mehr  Dextrose  vorhanden  ist.  Zu  gemessenen  Mengen  Queck- 
silberlösung ist  also  um  so  mehr  Glycoselösung  erforderlich,  je  verdünnter  letztere  ist. 

Knapp  (245)  hat  zuerst  eine  Lösung  empfohlen,  welche  auf  1  liter  10  Grm. 
Cyanqueckrilber  und  100  Cbcm.  Natronlauge  von  1*145  spec  Gew.  enthält;  und 
von  welcher  40  Cbcm.  0*1  Grm.  Dextrose  ansehen  sollen.  Sachssb  (S46)  Usst  zu 
1  Liter  FUlssigkeit  18  Grm.  Quecksilberjodid, 

85   „  Jodkalium, 
50  Aetzkali 

nehmen  und  giebt  an,  dass  40  Cbcm.     0-1501  Grm.  Dextrose  entsprechen. 
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Knapp  und  Sachsse  reagiren  auf  vollständige  Ausßl!lung  des  Quecksilbers, 
crstcrer  mit  SchwefelammoniuiD,  letzterer  mit  alkalischer  ZinnchlorUr- 
lösung. 

Wie  bei  der  Kupfermethode,  muss  auch  bei  der  Quecksilbermethode  sorgfältigst 
auf  genau  stets  wiederkehrende  Versuchsbedingungen  geachtet  werden,  indem  sonst 
■echt  uniichtilge  Resultate  erlangt  werden  kttnneti.  Wie  bd  jenen  sind  auch 
hier  von  verachiedenen  Seiten  VondiUlge  gemacht  woideni  welche  wir  hier  über- 
gehen  mflaaen  (270),  indem  wir  uns  begnügen,  darauf  hinauweisenp  daas  auch 
bei  den  Quecksilbermethoden  die  Zahlen  fttr  die  verschiedenen  Glycoscn  ver- 
schiedene sind,  und  indem  wir  die  von  Soxhlet  (274)  bei  Prüfung  der  Methoden 
von  Knapp  und  Sachssk  gefundenen  Zahlen  für  Dextrose  in  Iproc.  I^ösung  an- 
führen (s.  a.  die  am  Ende  des  Artikels  folgende  Uebersicht): 

100  Cbcm.  KNAPP'scher  I  ösung  =  0'20l  Grm.  Dextrose, 
100  Cbcm.  ÖACHSSE'sche  Losung  =  0*3305  Grm.  Dextrose. 

7)  Silbermethoden.  Auch  mit  ammoniafcalisdier  ^berldaung  ist  nach 
meinen  Erfidirungen  (184)  je  nach  der  Menge  der  vorhandenmi  Materialien  das 
VerhAltniss  swischen  Dextrose  und  reducirtem  Silber  nicht  gleichbleibend. 

4)  Ferricyankalium^Metbode  mit  Kali  oder  Baryt,  eine  von  Gentblb 
herrührende,  von  Stahlschiodt  (275),  Stammbr  (376),  SosTHAim  (277)  modificirte 
und  verbesserte  Methode. 

Bei  sämmtlichen,  nuf  Reduction  beruhenden  Meihoden  ist  nun  weiter  zu  be- 
denken, dass  die  von  Soxhlkt  u.  A.  angegebenen  Zahlen  für  1  Cbcm.  FEHT  iNc/scher 
oder  SACHSSE'scher  Lösung  etc.  nur  dann  zutrefien,  wenn  nicht  nur  andere  Gly- 
cosen  abwesend,  sondern  auch  überhaupt  keine  anderen  Kohlenhydrate  gegen- 
wärtig sind,  denn  auch  Kohlenhydrate,  welche  für  äch  nicht  reducirend  auf  die 
genannten  Lösungen  wirken,  äussern  dann  Reductionakrafk,  d.  h.  vermehren  die 
Menge  des  abgeschiedenen  Kupferoxydules.  Dies  ist  s.  B*  der  Fall  bei  Gemischen 
von  Glycosen  mit  Rohrzucker  und  manchen  Ittr  sich  nicht  reducircnden  Dex- 
trinen, und  kommt  besonders  dann  in  Frage,  wenn  man  >gewichtsanalytisch« 
das  Kupferoxydul  bestimmt,  d.  h.  die  Zucker  haltende  Flüssigkeit  mit  {Iber- 
schüssiger  FEHLiNo'scher  Lösung  erwärmt;  besonders  bei  Bestimmung  eines 
Invertzuckergehaltes  im  Rohzucker  ist  dies  zu  beachten  (s.  das.). 

e)  Gährungsmethüde. 

Man  kann  wie  alle  Glycosen  auch  Dextrose  bestimmen,  indem  nan  be- 
stimmte Mengen  der  betre^ndm  Flflsagkeiten  abmiss^  mit  Hefe  und  Hefenihr- 
lösnng  versetxt;  bei  30—30**  C.  einige  Tage  stehen  lässt  und  darauf  die  Gühr- 

Produkte,  Alkohol  und  Kohlensäure,  ihrer  Menge  nach  bestimmt 

Man  fuhrt  die  Operation  entweder  in  oben  geschlossenen  Rdhren  oder 
Glocken  über  Quecksilber  oder  aber  in  Kölbchen  mit  Ableitungsrohr,  woran  sich 
ein  Chlorcalciunuohr  und  darauf  ein  Kohlensäureabsorptionsapparat  schliesst,  ans, 
bei  der  erstgenannten  Methode  wendet  man  geringere  Mengen,  bei  der  zweitge- 
nannten  etwas  grössere  Mengen  Material  an. 

In  der  Röhre  Uber  Quecksilber  sammelt  sich  die  entstandene  Kohlen- 
säure an  und  wird  gemessen,  zugleich  muss  man  auf  die  in  der  Gährflüssigkeit 
bldbende  Kohlensäure  Rücksicht  nehmen  (s.  u.).  Aus  dem  Gähikölbchen  ent- 
weicht die  Kohlensäure  durch  das  Chlorcaldnmrohr,  und  Gewichtsverlust 
des  Kölbchens  oder  Zunahme  des  Kohlensäureabsorptionsapparates 
soll  die  Menge  der  Kohlensäure  anzeigen.  In  der  GährflUssigkeit  bleibt  der 
entstandene  Alkohol,  weicher  abdestiilirt  und  mit  Hülfe  von  alkobolom«* 
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tri<;chen  Tabellen  (am  besten  den  von  Hehner  gegebenen)  im  Destillat  be- 
stimmt wird  (278). 

Hier  ist  zu  bemerken,  dass  man  selten  die  theoretische  Menge  an  Alkohol 
oder  Kohlensäure  erlangt,  indem  häufig  die  Gährung  nicht  regelmässig  verläuft, 
und  auch,  wie  besonders  Pästeur  gefunden,  bei  gut  geleiteter  Gahning  tteti 
Nebenprodukte,  wie  Bernsteinstture  und  Glycerin  entstehen  (s.  Handwörter- 
buch, 4.  Bd,  pag.  SX5). 

Nach  meinen  Er&hnmgen  (379)  ist  es  besser,  den  Alkohol  als  die  Kohle n - 
säure  zu  bestimmen,  indem  man  so  leichter  richtige  Resultate  erlangen  wird  als 
bei  der  Kohlensäurebestimmung,  weil  bei  letzterer  leicht  nicht  mibedeutende 
Mengen  Kohlensäure  in  der  Flüssigkeit  absorbirt  bleiben. 

Nach  Pasteur  entspricht  0'4665  Grm.  Co^  1  Grm.  Dextrose,  nach  Dracen- 
DOkFf  (280)  sind  100  Thle.  CO2=:204-ö4  Thle.  DcxLrose. 

51'11  Thle.  Alkohol  (ractit>ch  45 — äO  Thle.)  entsprechen  100  Thln.  vorhanden 
gewesener  Dextrose. 

Ich  bringe  zu  Gfthrversuchen  dO— 100  Cbcm.  der  zu  prttfenden  Zucker* 
lösung,  3—8  Cbcm.  frischen,  ebmal  ausgewaschenen  Hefebrei,  und,  wenn  die 
Zuckerlösung  nicht  ein  Fruchtsaft  oder  deigi.  ist,  welches  schon  genügende  Hefe« 
nahrung  enthält  40  Cbcm.  einer  Abkochung  von  90  Grm.  Hefebrei  und  50  Cbcm. 
Wasser  h'xnm. 

Jedenfalls  liefert  die  Gährmcthode  meistens  nur  annähernde  Resultate. 

Bei  Anwendung  der  Gährmethode  ist  zu  bedenken,  dass  nicht  nur  alle 
Glycosen  sich  liierbei  genau  wie  Dextrose  verhalten,  sondern  dass  auch  ver- 
schiedene Di-  oder  Poly-Saccharide  mit  Hefe  zu  Glycosen  zerfallen,  welche  dann 
ihrerseits  gSfaren.  So  glthren  s.  B.  Rohrzucker  sowie  Rafflnose  und  Maltose 
wenig  langsamer  als  Dextrose,  und  unter  Umständen  nimmt  auch  das  Dextrin 
an  der  Gihrung  Theil. 

Zur  Bestimmung  von  Dextrose  (oder  vidmehr  Glycosc  im  Allgemeinen) 
neben  Rohrzucker  durch  Gährung  soll  man  nach  Gayon  (281)  statt  Hefe  Mtuor 
circinelloides  anwenden,  weil  dieser  Pilz  nach  Gayon  nur  Glycosen»  dagegen  nicht 
den  Rohrzucker  vergährt. 

a.  LSvtüose. 

Fruchtzucker,  Linksfruchtzucker,  Schleimzucker,  Syrupzucker, 
Chylariose  (Soubsyran)  Mannitose?. 

Wie  oben  angegeben  ist  in  dem  Zucker  der  sOssen  Früchte,  sowie 
mancher  anderer  Pflanzenoigane,  wie  der  Stengel,  dar  Blatter,  der  WurMln, 
Knollen,  ferner  im  Honig  und  besonders  in  dem  durch  Erwitrmen  von  Rohrzucker 
mit  Säuren  oder  Fermenten  entstehenden  sogen.  Invertzucker  (s.  d.)  neben 
Dextrose  stets  eine  andere  Glycose  vorhanden,  welche  beim  Erstarren  der  einge- 
damj)ften  Pfianzensäfte,  des  Invertzuckers  oder  des  Honigs  flüssig  bleibt  und 
durch  Abpressen  als  Syrup  von  der  aiiskrystallisirten  Dextrose  getrennt  werden 
kann,  übrigens  natürlich  stets  noch  viel  Dextrose  oder  andere  Zuckerarten  gelöst 
enthält.  Es  ist  dies  die  isomere,  wegen  ihrer  starken  Linksdrehung  jetzt  Lävu« 
lose,  früher  Frucht-  oder  Schleimzucker  genannte  Glycose.  Wie  die  Dex* 
trose  aus  Stärke  und  anderen  Kohlenhydraten  unter  Wasseraufhahme  entsteht^  so 
bildet  sich  Lävulose  aus  verschiedenen  Kohlenhydraten  höherer  Ordnung  bei 
Behandlung  mit  Säuren,  Fermenten  oder  auch  heissem  Wasser. 

Ausser  dem  Rohrzucker  ist  hier  besonders  daslnulin  (282,  282a)  zu  nennen, 
welches  beim  £rwärmen  mit  Säure  nur  Lävulose  zu  liefern  scheint. 
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Raftinose  (283),  neben  Galactose  und  vielleicht  einer  dritten  Glycose. 

Lävuian  (284),  ein  von  v.  Lippmann  beschriebenes  Gummi  aus  Riiben- 
zucker-Melasse.  Da  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  auch  Schleimsäure  entsteht, 
muss  ebenfalls  Galactose  vorbanden  sein  (Tollens). 

Trtticin  (2S5),  Gummi  aus  der  Queckenvurzel. 

SciHin  (286). 

Si nistrill  (»87),  amoiphe  Kohlenhydrate  aus  der  Meerzwiebel 
Lävulin  (288)  oder  Synantbrose  ^ 

T     1  "  j  /  o  \  i  aus  1  ouinamburknollen. 

Inuloid  (289).  J  '■ 

Lävulin  aus  Roggen  (290). 

Irisin  aus  Iris  pieud-acorus  (291). 

Wie  Dextrose,  mas:  auch  T  asulose  häufig  eenug  in  dem  Glycosen-Gemenge, 
welches  bei  der  Hydrolyse  anderer  Kohleniiydraie  oder  von  Glycosiden  entsteht, 
enthalten  sein. 

In  gewissen,  besonders  gallenbaltigen  Urin«i  kommt  nach  Cotton  (292) 
Läyulose  vor,  d.  h.  Linksdrehung;  ob  dies  wirklich  durch  L&vulose  oder  aber 
durch  andere 'linksdrehende  Stoffe,  %.  B.  die  von  Kt)LS  und  v.  Mbking  studirten 
SKurea,  veiiiirsadit  is^  ist  nicht  untersucht  (s.  o.). 

Aus  Mannit  entsteht  durch  Oxydation  mit  Platinmohr,  übermangan> 
saurem  Kalium  sowie  elektrolytischem  Sauerstoff  eine  flüssige,  linksdrdiende 
Glycose,  Welche  Gorup-Besanez  Mann! tose  (292,  293)  nannte. 

Nach  den  Untersuchungen  von  üafert  (294)  und  von  K.  Fischer  (295,  37) 
ist  die  Hauptsache  Lävulose,  neben  dieser  ist  eine  Verbindung  vorhanden, 
welche  mit  Phenylhydrazin  ein  bei  188°  schmelzendes  Derivat,  CjgHjjXjÜn, 
liefert  und  welche  einstweilen  Isomannitose  genannt  werden  möge.  Auch  Hecht 
und  IwiG  erhielten  em  kiystallisirendes  Produkt  (293  a). 

Mannitose  oder  Lttvulose,  d.  h.  linksdrehende  o<ter  auch  inactive,  redn- 
ctiende  Sympe  entstehen  femer  bei  gewissen  Gährungen  des  Mannits  (296)  und 
weiter  durch  die  Wlikung  von  Bacterhm  acäi  und  Bofi»  xyämm  (296  a). 

Bertheiot  giebt  übrigens  an,  dass  die  von  ihm  bei  obigen  Gährungen  er- 
haltene Glycose  Schleimsäure  gebildet  hat 

Zur  Darstellung  der  Lävulose  benutzt  man  Inulin  oder  In vertsacker. 

a)  Inulin  i.vird  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  [Bot'CiiARDAT  sowie  Jwngflkisch  und 
LEKRA.NC  (297)]  erwärmt  und  nach  dem  Kntfemen  der  Säure  durch  die  geeigneten  Basen  und 
nach  dem  Behandeln  mit  Kohle  bei  möglichst  niedriger  TempcMtnr  cingedaniprt,  oder  Innlin 
wild  mit  Warner  in  vendiloMaien  Flasdicn  120  Standen  (998)  oder  aber  nur  15  oder  S4  Stunden 
(299)  im  Wasserhude  erinttat  und  die  to  retoltiRnde  gelbliehe  LOfung  nadi  dem  Badkrhen  mit 
Kohle  eiogedunstct. 

Der  auf  diese  Weise  erhahcne  Syrup  muss  dann  krystallisirt  werden,  dies  findet  nach 
JUN(it''LElsCll  u.  LKi>kANC  (297)  Statt,  wenn  man  mit  kaltem  absolutem  Alkohol  unter  tuclirfacUcm 
Ab^eaaen  digerirt;  ««f  diese  Weise  weiden  das  noeb  in  dem  l^rnip  bcfindlidie  Wasser,  sowie 
loostige  Verameinigungen  und  besonders  die  Condensationsprodtiktc,  welche  sich  durch  die 
Säure  oder  beim  Abdampfen  gebildet  haben,  entfernt,  allmählich  scheiden  sich  Nltdelclien  Ab| 
imd  nach  und  nach  erstarrt  die  Masse  zu  einem  Krystallbrei. 

b)  Aus  Invertzucker  «;tellt  man  naeh  Di:i)Rl'NFAfT  I.iivulo^e  dar,  indem  man  Kalk- 
lävulosat  bildet,  welches  im  Gegensatze  zum  Kalkdextrosat  in  der  Kälte  schwer  in  Wasser 
lOdidt  ist« 

DunOMFAVT  (328)  llsst  dne  LBsung  von  10  Gim.  InTertmdcer  (s.  d.)  in  100  Cbcm.  Wasser 
in  Eiswasser  Icdlden  und  6  Grm.  höchst  fein  gepulvertes  Kalkhydrat  eidiOhren,  welches  sich 
eist  auflöst,  worauf  die  ganse  Masse  luystaUttiisch  erstarrt.  Man  preast  das  ausgeschiedene  Kalk- 
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lävulosat  ab,  rührt  es  mit  \S'a5ser  an,  zersetzt  mit  Kohlensäure,  Oxal-  oder  Schwefelsäure, 
filtrirt,  entfärbt  mit  Kohle  und  dampft  ein.  Gikard  (301)  giebt  specielk  Vorschriften,  von 
denen  wir  liervoilidben,  dass  er  den  Pieedcndicn  von  KaUdivulont  mehr&ck  mit  Waner  wieder 
«nrOhren  und  preisen  ÜMt,  um  die  Dextrose  besser  ca  entfernen,  and  das«  er  zur  Concentrining 
der  Lävuloselösung  aas  letzterer  das  Wa<;$er  durch  Ausfriercn  entfernt.  Aus  dem  erhaltenen 
LlVUloseüyrup  kann  man  dann  nach  Jungflkisch  und  Lefranc  Krystalle  erhalten  (297). 

Bei  Darstellung  der  Lävulose  und  Treimung  derselben  von  anderen  Glycosen  kann  man 
§aaex  die  Eigensdieft  dendben»  ddi  in  der  ¥nnne  nidit  nnbedMtetf  in  eincin  Gemcnft  von 
absolutem  Alkohol  imd  Aether  n  lösen,  benutzen,  was  bei  anderen  Qlfcosen  weniger  der  Fall 
ist,  doch  ist  die  Trennung  schwierig  (302). 

Reine  Lävulose  krystalHsirt  in  kugelig  angeordneten,  bis  10  Millim.  langen 
Nadeln  der  Zuzammensetzung  CgHjjOß,  sie  schmilzt  bei  db°  und  verliert  bei 
100"  allmählich  Wasser,  indem  nicht  krystallisirbare,  leicht  zerfliessliche  Stoft'e 
entstehen;  noch  Alkohol  haltend,  zerfliesst  sie  an  der  Luft,  völlig  von  Alkohol 
befreit,  ist  sie  wenig  zerfliesslich  (297). 

In  kaltem  absolutem  Alkohol  ist  sie  fast  unlfislich,  heSm  Kochen  mit  absolutem 
Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich  dagegen  erheblich  und  fiUlt  bam  Erkalten  nicht 
sofort  henun. 

Bei  lOO''  verliert  sie  Wasser  unter  Bildung  von  Condensationsprodukten, 
welche  sehr  viel  stärker  als  Lävulose  drehen  s.  a.  (303). 

Specifische  Drehung  der  I-ävulose, 

Ueber  die  specifische  Drehung  der  Lävulose  ist  viel  gearbeitet  worden. 
Für  nicht  krystallisirte  Lävulose  galt  lange  Zeit  der  von  Dübrunfaut  angegebene 
Werth  oLj  =  —  lüG  bei  14  C,  was  annähernd  (a)X>  = — 02*9 entsprechen  wird, 
aus  Dubrunfaut's  Angabe,  dass  Lävulose  ^  mal  stärker  dreht  als  das  angewandte 
InuUn  findet  man  durch  Combination  mit  der  von  Lsscobur  und  Morbllb  fllr 
Inulin  angegebenen  specifischen  Drehung  (s)/>=  36*44°  für  Lävulose — 81  '99**  (304). 
KniANi  £um1  (38s)  (a)i7s)8  — 9^93''  bei  1— 4f»  Krusbman,  DRACiMDORn-» 
Jodin  £uiden  andere  Zahlen  u.  s.  w«  Nach  den  neuen  Untersuchungen  von 
Herzfeld,  Börnstein  und  Wwter  (309,  310)  ist  (a)/>  der  krystallisirten  Lävulose 
in  20|>roc.  Lösung  bei  20**  C. »  —  71*4°.  RoTONDi  und  ZBcmNi  (1104)  endlich 
fanden  wieder  ca.  100'^. 

Aus  der  Drehung  des  Invertzuckers  (305)  berechnet  man  für  Lävulusc  wieder 
andere  Zahlen,  so  kommt  man  lur  C.  auf  (a)Z>«=» —  108'5°  für  20'^  auf  ^a)Z? 
a  —  95*7%  eine  Zahl,  welche  sich  den  von  DiAoniDoitiF  und  von  Khiahi  go- 
fundenen  nähert 

Im  Gegensats  zu  den  anderen  Glycosen  besitzt  Lävulose  eine  mit  der 
Temperatur  stark  veränderliche  specifische  Drehung.  Mit  steigender 

Temperatur  nimmt  die  Drehung  bedeutend  ab,  nach  DUBRUNPAUT  fällt  »e  VON 

—  lOe*'  bei  W  C.  auf  —  dS"  bei  90°  (306). 

Mit  Chlor  und  Silberoxyd  erhielten  Hf. asiwetz  und  Habermann  (307) 
Glycolsaure,  ii.tnct  erhielt  mit  Urom  und  Silbe roxyd,  sowie  mit  Silberoxyd 
allein,  KiliaiNi  i^joS)  dieselbe  Säure,  Herzkelü  und  Börnstein  (309)  und  Winter 
(410)  erhielten  mit  Brom  und  Bleioxyd  und  ebenso  mit  Quecksilberoxyd 
und  Barytvasser  aus  Lävolose  als  Oxydationsprodukt  Trioxybttttersäure, 
CtH^Oi,  welche  vielleicht  idendsdi  mit  der  aus  Eiythrit  erhaltenen  Erythro- 
glucinsäure  (s.  Handwörterbuch  I,  pag.  483)  von  Lahparter  und  von  Sbll 
ist.    Dieselbe  Säure  erhielt  Honig  (311). 

Mit  Salpetersäure  glaubte  V.  Rose  aus  Lävulose  (d.  h.  Inulin,  welches  in  Lä- 
vulose akbaid  ttbergeht)  Apfelsäure  erhalten  su  haben,  neben  Oxal*  undEssig- 
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säure.  Nach  Dragendorff  (311a)  entsteht  viel  Oxalsäure,  wenig  Zuckersäure, 
nach  HoRNEMA^'N  (312a)  entsteht  Traubensäure,  nach  Kn  iani  (282)  Trauben- 
säure,  Glycolsäure,  Ameisensäure,  Oxalsäure,  dugejjen  weder  Zucker- 
säure, noch  Weinsäure,  Apfolsäure,  Essigsäure. 

Mit  nascirendem  Wasserätoff  geht  Lävulose  wie  die  Dextrose  in  Mannit 
Aber  und  twn,  wie  besonders  Schedisr  anflthrt,  leichter  als  Deadrose  (s.  die 
betreffenden  Citete  bei  Dextrose),  und  sog^r  ohne  dass  (wenigstens  im  Anfang) 
Wasserstoff  entweicht 

Beim  Erhitzen  mit  Säuren  sersetst  nch  die  Lävulose  analog  der  Dextrose, 
jedoch  viel  leichter  als  letztere,  wie  v.  Grote  und  Tollens  (312),  Sieben  (313)» 
Conrad  und  GuTHZKrr  (314)  ürnden;  die  Letztgenannten  untersuchten  dies  quan- 
titativ. 

Mit  Alkalien  wird  Lävulose  schnell,  besonders  beim  Erwärmen,  gebräunt 
und  zersetzt,  mit  Kalk  entsteht  leicht  Saccharin  (313a),  auch  Ammoniak 
wirkt  langsam  zersetzend. 

Lävulose  gährt  leicht  mit  Hefe  unter  Bildung  von  Alkohol  und  Köhlen-» 
säure,  dodi  etwas  langsamer  als  Dextrose  (300),  so  dass  sie  gegen  Ende  der 
Gihmng  von  Gemengen  von  Dextrose  und  Lävulose  der  Dextrose  gegenüber 
sich  in  etwas  grösserer  Menge  als  am  Anfang  vorfindet  und  in  nicht  ganz  voll- 
ständig vergohrenen  Flüssigkeiten  zuweilen  fast  allein  noch  vorhanden  ist,  was 
froher  zur  Annahme  der  sogen,  auswählenden  Gährung  geflihrt  hatte  (315). 

Lävulose  verbindet  sich  mit  Basen  wie  Dcxtros«,  die  Verbindungen  sind  wie  diejenigen 
der  Dextrose  leicht,  besonders  in  der  'Wäme,  unter  Gelbfärbung  zer^etzlich. 

Natrimn-LlvnlotSI,  CcH^jO^-Na  (316),  weine  icrlfieHlicaie  IfasM. 

Celeinm-LlTUlosat  EsexiätiseD  «iiiig«<iimUntec8chied«voiii  CklduA-Dcstfont  schwer 
in  kaltem  Wasser  lOsliche  Verbindungen,  welche  durch  Vermischen  von  Kalkmilch  mit 
reiner  La  vuIosclHsung  oder  mit  Invertzucker  erhalten  werden  (3 17).  Dubrunfaut's  Verbindung 
C|Hj,0«-äCaO  bildet  Nädelchen.  welche  sich  in  833  Tbl.  kaltem  Wasser  lösen,  Pemcot  (318) 
and  MveidD^IIiEznLD  s.  Wüttkh  (310)  erhidteD  Nadehi  von  der  7^i»amimanm«mg :  C^Hj  ,0«- 
Oi(OIQ,,  welche  sich  be!  15"  in  137  ThL  Wuaer  lasen  und  nur  an  der  Litft  getroelcnet  nodi 
t  MoL  H^O  cnOudien. 

Mit  Kali,  Baryt  und  Bleioxyd  cxistirLMi  ähnliche  Vcrbindun|^en  '3in\  ferner  ist  Lävu» 
lose  im  Stande,  besonders  salpetersaures  Wismuthnitrat  in  Lösung  zu  halten.  Diese 
Lösung  xersetzt  sich  jedodi  in  der  Wärme  unter  Entzündung  explosionsartig  (310)  und  giebt 
Blit  Ancohol  LItvnloec-Witmiitb,  wddiet  beim  ErwInnen  cxpleeiv  ist. 

Phenylhydrasin  btld^  nach  E.  Fischer  (320)  in  essignurer  Lösung Iwi 
304^  ichnielBende»  Phenyl-LävuloaazOn,  C^^H^^ff^O^,  welches  also  den- 
selben Sdimelzpunkt  wie  Phenyl>Dextrosason  hat  (s.  Dextrose). 

Chlorsnlfon säure  (204)  giebt  mit  Inulin  wie  mit  anderen  Glycosen  und 
Saccharo<?en  eine  unbeständige,  noch  mit  optischer  Drehung  begabte  Tetra 8 ulfon- 
säure,  welche  sich  von  der  Lävulose  ableitet. 

Acetylchlorid  soll  eine  Acetochlorhydrose,  wie  sie  mit  Dextrose  ent- 
steht, hefem  (321). 

Verbindungen  mit  Kochsalz  oder  Chlorkalium  sind  nicht  erhalten  worden, 
vohl  aber  eine  solche  mit  Chlorblei  (310). 

Mit  Anilin  bildet  Lävulose  beim  Erwärmen  Kiystalle  vom  Glycose-Anilin, 
C„H„NO,  (3SS). 

Net  ziemlich  concentrirter  Cyan was s erst offsänre  bildet  Lävulose  das 
krystallisirte  Cyanhydrin,  CgHijOg-CN,  farblose  concentrisch  gruppirte  Nadeln 
von  110—150"  Schmelzpunkt  (323),  dies  giebt  mit  Salzsäure  zersetzt  die  ent- 
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sprechende  Lävulosecarbonsäure  und  ihr  bei  12G —  1 30°  schmelzendes  T-acton, 
C^HjjO^,  welche  durch  gelindes  Erwärmen  mit  Jodwasserstöff  zu  flüssigem 
Heptolacton,  C^Hjjüj,  von  220**  Siedepunkt  und  bei  stärkerer  Action  zu 
einer  Heptylsäure,  C^Hj^O,,  von  209*6"  Siedep.  reducirt  werden. 

Letztere  ist  Methyl-Normalbutyl-i-ssigsäure.  Hieraus  tolgt  nach  Kiliaki, 
dass  die  Lftvulose  eine  Ketoniormel  besitzt^  nttn  kann  jedoch  eben  so  gut 
eine  den  oben  angei&hiten  analoge  darauf  bauen. 


CH,  CH,OH  CH.OH 

CH,  CHOH  CU 

CH,  CHOH  ^-^CHOH 

CR.  CHOH  ^^CHOH 

CH-COOH  CO  ^COH 

CH3  CHjOH  CHjOH 

Methyl-Nonnalbutyl-  Kiuani's  Fonnel  Aethylenoxydformel 
EM^SBlnie                          d«r  LKvnlote. 


Analytische  Bestimmung  der  Lävulose. 

a)  Qualitativ. 

Die  Rcactionen  der  Lävulose  sind  fast  völlig  diejenigen  der  Dextrose, 
denn  gegen  alkalische  Metalllösungen  etc.,  gegen  Pheny Idydrazin  und 
andere  Reagentien  verhält  sie  sich  ebenso  wie  jene,  als  Unterscheidungsmittel 
kann  man  die  Bildung  der  schwerlöslichen  Kalk  Verbindung  sowie  die 
Linksdrehung  des  polarisirten  Lichte^  besonders  nachdem  man  die  Lftvulose 
durch  absoluten  Alkohol  und  Aether  möglichst  von  anderen  Glycosen  befreit 
hat,  benutzen,  femer  deutet  die  leichte  Zeisetxlichkeit  einer  linksdrehendoi  Gly- 
cose  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  die  Gegenwart  von  Lftvulose.  Die  Farben- 
reactionen  mit  aromalischen  Alkoholen,  bes.  Resorcin,  treten  mit  lävulose,  sowie 
solchen  Zuckerarten,  welche  Lävulose  enthalten,  leichter  ein  als  mit  anderen,  so 
bei  Clcgenwart  von  Salzsäure  in  der  Kälte  [Seliwanokf  (1105)].  Weiter  wird 
man  sich  von  der  N  ic  ii  tbild  un?  von  Schlei  msäure  und  Zuckersäurc  beim 
Erwärmen  mit  Salpetersäure  überzeugen  (324). 

b)  Quantitativ. 

Quantitativ  bestimmt  man  Lävulose  durch  Polarisation  ähnlich  wie 
Dextrose  und  unter  denselben  Vorachtsmassregeki.  Bei  Polarisation  der 
Lftvulose  muss  besonders  auf  Innehaltung  bestimmter  Temperaturen 
geächtet  werden,  wal  die  Temperatur  grossen  Einfluss  auf  die  specifische 
Drehung  der  Lftvulose  hat  (s.  o.);  Sehr  schwierig  ist  die  Bestimmung, 
wenn  Gemenge  von  Lftvulose  mit  anderen  Glycosen  wie  Dextrose  oder 
mit  Rohrzucker  vorliej^en,  man  wird  hier  die  Angaben  von  Herzfeild  und 
WiNTFK,  sowie  die  Vorschriften  Nkuhaüer's  und  DAtiiKr's  (324)  durch  Combi- 
nation  des  Verhaltens  gegen  FEHUNG  sche  Lösung  und  des  Drehungsvermöecns 
auf  die  Zusanimensetzung  eines  Gemenges  von  Glycosen  zu  schliessen,  benutzen. 
Vielleicht  wird  man  Scüeibler's  (325)  Beobachtung,  dass  die  Lftvulose  den  durch 
Natriumamalgam  entwickelten  Wasserstoff  last  quandtaliv  aufnimmt^  xur  Be> 
Stimmung  benutzen  können. 

Aus  FxHLQfG'scher  Lösung  wird  durch  Lftvulose  etwas  weniger  Rupfer- 
oxydul  reduciit  als  durch  Deadrose.  100  Cbcm.  FEHUNo'sche  Lösung  verlangen  nach 
SoxHLBT  (326)  zur  Reduction  0-5144  Grm.  Lftvulose  (statt  0-47S3  Grm.  Dextrose 
in  Iproc.  Lösung  ohne  weitere  Verdünnung  Die  Zahlen  Soxhlrt's  sind  aus 
dem  Verhalten  des  Invertzuckers  (Dextrose  und  Lftvulose)  abgeleitet 
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Lehmann  43^7)  machte  Angabeo  Ober  das  Verhalten  der  idnen  Llvutose 
und  gab  eine  Tabelle  zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung. 

Lävulose  zeigt  ungefilhr  das  ReductionsverhältnisB  der  Galactose  (316). 

Wenn  Lävttlose  mit  Dextrose  (oder  einer  anderen  gegen  Säuren  weniger 
empfindlichen  Glycose)  vermischt  ist,  kann  man  einerseits  mit  FKHLiNc'scher 
T.ösung  die  Summe  der  Glycoscn  bestimmen,  darauf  nach  Siebfn's  Vorsrhrift  (313) 
mit  Salzsäure  die  Lavulose  zerstören  und  nach  Neutralisation  mit  Natronlauge 
die  übrig  gebliebene  Dextrose  bestimmen,  woraul  die  Differenz  als  Lävulose 
zu  rechnen  ist  (s.  auch  Invertzucker). 

Anhang  cur  Dextrose  und  Lävulose. 

Invertzucker. 

Wie  oben  angegeben,  wird  Rolirzucker  beim  Krwärmen  oder  bei  längerer 

Berührung  auch  in  der  Kälte  mit  Säuren  oder  auch  durch  Einwirkung  gewisser 

Fermente  versetzt,  indem  H^O  aufgenommen  wird,  und  die  m  dem  Rohrzucker 

enthaltenm  Einzelgriippen  von  je  G  Atomen  C  hydrolytisch  getrennt  werden. 

CjjHjjjOij  -f-  HjO  =  CcHjjOg  4-  CßHj jOg. 
Kohrzucker  Dcxtro<$e  I.UvulosCb 

Da  Rohrzucker  rechtsdrehend  ist,  das  so  entstehende  Gemenge  aherl-inks- 
drehung,  also  entgegengesetzte  oder  umgekehrte  Drehung  zeigt,  so  spricht 
man  von  Invertzucker  und  Inrertiren  des  Rohrzuckers.  * 

Das  so  entstehende  sehr  süsse  Gemenge  ist  nach  dem  Eindampfen  ein 
klarer,  farbloser  Syrup,  welcher  früher  als  einheitliche  Natur  besitzend  betrachtet 
wurde.  Mach  kflrzerer  oder  Ijingerer  Zeit  wird  der  Syrup  jedoch  weissKch,  dick 
und  erstarrt  zuletat  zu  einer  honigartigen  Masse,  indem  Dextrose  in  Kiystallen 
«dl  abscheidet 

DUBRUNFAUT  (328)  wlcs  zuerst  nach,  dass  ausser  Dextrose  in  dem  Syrup  T.flvu- 
Jose  vorhanden  ist,  und  jetzt  sind  [mit  Ausnahme  Maumen£'s  (328)]  wohl  alle 
Chemiker  darin  einig,  dass  aus  dem  Rohrzucker  beim  Invertiren  gleiche  Moleküle 
Dextrose  undl.ävulose  entstehen,  und  dies  um  so  mehr,  da  die  beobachteten 
Eigenschaften  des  Invertzuckers  sich  mit  denen  eines  Gemenges  gleicher  Theile 
Dextrose  und  Lävulose  decken,  wie  besonders  v.  Tjppmann  (329)  nachgewiesen  hat; 
nur  die  von  Heiucpeld  gefundene,  geringere  specifische  Drehung  der  lilvulose 
(—  7l'A**  gegen  —  95^  stimmt  nicht  damit  (310). 

MAUMENlt  (3x1)  glaubt,  dass  ausser  Dextrose  und  Lävulose  zuweilen  noch 
andere,  z,  Thl.  inactive  Glycosen  (Inactose?)  vorhanden  seien,  wogegen  sich  z.  B. 
V.  LiPPMiOiN  energisch  erklärt. 

Gemenge  wie  der  Invertzucker,  finden  sich  in  süssen  P.eeren  und  Frilchten 
(s.  o.)  (60)  mancherlei  Art,  in  Blüthen  (65),  Blättern  (331,  332,  333)  und,  wie  leicht 
erklärlich,  in  dem  aus  den  BUithen  gesammelten  Honig  (313). 

£s  ist  hierzu  zu  bemerken,  dass  nur  in  einigen  Fallen  nachgewiesen  ist,  dass 
diese  Gemenge  aus  gleichen  Theilen  Dextrose  und  Lävulose  bestehen  und  keine 
anderen  Glycosen  und  Saccharosen  enthalten.  Im  Gegentheil  ist  nachgewiesen, 
dass  z.  B.  bei  den  Ampelopsisblättem  (333)  Lävulose  der  Dectrose  gegenüber  im 
Ueberschuss  ist,  und  dass  in  anderen  Fällen,  z.  B.  im  Honig,  zuweilen  noch  etwas 
Rohrzucker  vorhanden  ist 

Reinen  Invertluck'  r  teilt  man  stets  aus  Rohrzucker  her.  Hierbei  mu«?  man  im  Auge 
halten,  dass  man  die  Säure  einerseits  energisch  genug,  um  keinen  RohTzncker  untersetzt  lu  lassen, 
andereraeitä  nicht  zu    energisch  einwirken  lassen  muss,  damit  die  entstandenen  Glycosen  sich 
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Hierzu  sind  vide  Vorschriften  gegeben. 

a)  Inversion  ru  analytischen  Zwecken. 

Die  von  Clerget  (334)  ursprünglich  gegebene  Vorschrift,  welche  bis  in  die  neueste  Zeit 
(335)  angew^dt  vizd,  Uttt  100  Cbcm.  Zudcerlttwtng;  mit  10  Cbcm.  coneentriiter  reiner  Salz« 
tifure  16  Iffinvleii  auf  68—70*  C.  im  Wasserbade  erwinaen. 

KtCOL  (336)  Insst  1-25  Grm.  Rohrrucker  in  200  Cbcm.  Wasset  Msen,  10  Tropfen  SalzsSnre 
vom  ?pcc.  Hew.  I  II  lugeben  und  |  Stunde  auf  100"  erwärmen,  worauf  man  mit  knlilcrr^aiirera 
Natron  sättigen,  zu  250  Cbcm.  auffüllen  und  titrircn  kann;  oder  aber  man  kann  2  Grm.  Zucker 
mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  bestimmten  Gehalts  3  Stunden  im  gescbloflwneii  Robr  auf 
130**  erwännen  u.  &  w. 

SOXHLST  (337)  MWie  MraSSL  (33S)  lassen  zu  analytischen  Zwecken  9*5  Gnn.  Rohrzucker, 
700  Grm.  Wasser,  100  Cbcm.  |  Normal^Uure  30  Minuten  im  Wasserbade  auf  100**  crhitsen 
und  dann  mit  titrirter  Natronlauge  ncutralisirt  auf  1000  Cocm.  aiiflRtllen. 

In  neuerer  Zeit  ist  von  Gubbe  I339)  eine  grosse  Arbeit  tiber  die  Inversion  des  Rohr« 
xuckers  ausgeführt,  worin  das  Vcrbaben  des  Rohm^ers  au  Saksiuie,  Sdnrefelsiiire,  Oialslttie 
unimiKlit  müde.  Sind  die  SäiGÜtedOsnagen  und  die  Siure  ooneentritt,  so  findet  leidat  weiteie 
Zersetzung  statt,  und  nur  mit  Oxalsäure  kann  man  eine  TOproc.  farblose  Invertzuckerlösung 
erhalten,  während  mit  Saia-  oder  SchwefelsMuie  man  höchstens  lOproc.  InvertzudccilCsaiig  fiftrt>- 
los  erhält. 

b)  Inversion  etwas  grösserer  Mengen  Rohrzucker. 

Soochlet's  Votsduift  des  ErwUnnais  von  Roluxadcer  mit  Alkohol  und  Salssliii«  ist  oben 
bei  Dextrose  erwihnt  • 

V.  Lippmann  (305)  bewirkt  cUe  Inversion  tks  Rohrzuckers  mittelst  KoblensSure.  Mit 
Kohlensäure  gesätti|;ftc  Zuckerlösunj^cn  wandeln  sich  sehr  langsam  in  der  Kälte,  schneller  l)ci  ge- 
lindem Erwärmen  und  unter  Druck,  so  in  vefschlosseoen  Flaschen  bei  100°  in  ^— 1  .Stunde,  voll- 
ständig in  Invertzucker  am. 

Ueber  Datstdlnns;  von  Invertzucker  im  grossen  s.  MAUmHi,  Cail  und  Co.  (340),  ferner 
FoLLiNnn  (341).  Uebcr  Anwendung  des  Invertzueken  ftatt  Honig  s.  Herzfrld  (342).  Wenn 
man  den  crytnrrtcn  Invcrtruckcr  durdi  Abpreßten  von  Syrup  licfrcit  und  die  crhaltcnL-ii  Press- 
kuchcii  durcli  mehrfaches  Umkiystaili&iren  reinigt,  erhält  man  Dextrose  mit  allen  ihren  Eigen- 
schaften (s.  o.). 

Uebrigens  mftgen  auch  aus  dem  Syroi»  lose  Doppelverbindungen  von  Livulose 
and  Dextrose  su  gewinnen  sein,  denn  nad»  BUTmLOT  (313)  csliMlt  man  bei  Jdire  oder  Jahr- 
zehnte langem  Stehen  von  Invertzucker  derartige  Krystalle,  welche  beim  Umkrystallisiren  sich  in 
ihre  Be«:t:>ndthcilc  trennen.   Die  auf  nttsgezuckcrten  Früchten  befindliche  weisse  Masse  mag  z.  Th. 

aus  solchen  Doppclverbindungcn  bestehen  (ToiXKNS). 

Eigenschaften  des  Invertzuckersyrui)S. 

Absoluter  Alkohol  lost  in  der  Kälte  wenig,  Aether  gar  nicht.  Kochender 
absoluter  Alkohol  und  betondeis  G«neqge  yo«  Aether  und  Alkohol  extrahifen 
vorzugsweise  Lävulose. 

Eine  Tabelle  des  specifischen  Gewichtes  von  Invertsuckeildsungen  ver- 
schiedenen Gehaltes  bd  0°  haben  Chancel  (344)  sowie  neuerdings  Burkhardt 
(345)  gegeben,  die  Zahlen  des  specifischen  Gewichtes  sind  etwas  höher  als  die 
correspondirenden  Zahlen  von  Rohr/.uckerlösungen  gleicher  Concentration,  was 
mit  der  Contrarti on  beim  Invertiren  von  Rohrzucker  /usammenl)ängen  mag. 

Invertzucker!  Ölungen  drehen  links  und  zwar  nach  v,  Lippmakn  (305}  bei 
einer  Concentration  von  17*21  Grm.  in  100  Cbcm.  bei 

0**  10°  30®  80* 

(«)i>«  — 27*9"      —  24-5*      —  21-4*'      —  I80V 
dies  stimmt  zu  der  itlr  ein  Gemenge  gleicher  Theile  von  Dextrose  und  Lävu- 
lose berechneten  Drehung,  wenn  man  (a)i>  der  Uivulose  bd  90° » 95-5°  an^ 
nimmt  (s.  o.)* 
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BuRKHAROT  (s.  o.)  giebt  iUr  /bbO**  die  Formel 

(a)2>s— (97-19— +  0003391/3). 

GvBBE  giebt  illr  SO"  C.  die  Formel 

(a)i>  »  — (19-6Ö7  H-  0-086114 

worin  c  die  in  100  Cbcm.  Lösung  enthaltenen  Gramm  Invertzucker  bezeichnet. 

Vielfach  ist  zu  saccharimetrischen  Zwecken  die  Grösse  der  Linksdrehung 
bestimmt,  welche  Rohrzuckerlösungen  von  ursprünglich  lOO"^^  Rechtsdrelnn)^'^  im 
ScHEiBLER'schen  oder  SoLsiL-DuBOSQ  schen  Quarzkeilapparat  nach  dem  Invertiren 
zeigen. 

Clerget  (334)  gab  die  Kegel,  dass  je  lOO"*  ursi)rüngUche  üeciiisdrehung  der 
nicht  invertirten  Lösung  nach  der  Inversion  einer  Linksdrehung  von  44  —  ^  Grad 

entsprechen  (worin  /  die  an  der  Lösung  beobachteten  Temperatuigrade  in  ^  C)> 
Tuchschmidt  (346)  änderte  den  letzteren  Werth  in  44*16— 0'506/ um.  In  neuerer 
Zeit  hat  Gubbe  (339)  (wie  früher  schon  Biot  u.  a.)  gefunden,  dass  nicht  nur  mit 

Conccntration  und  Temperatur,  sondern  auch  je  nach  der  angewandten  Inver- 
sionsroethode,  je  nach  der  verwandten  Säure,  sowie  je  nachdem  die  Sriure  neu- 
tralisirt  ist  oder  nicht,  diese  Grösse  stets  etwas  wechselt,  und  in  der  1  h^L  haben 
R.  Creydt  (335)  und  F.  Wolff  (347)  ähnliches  gefunden,  nämlich  +  100** 
—  —  32— 32-5°  oder  (a)2>=  —  20  2^,  wenn  man  26-048  Grm.  auf  100  Cbcm.  an- 
wendet, genau  nadi  der  CLBRGir'schen  Inversionsvorsdirift  verfithrt  und  laut 
der  Voncbiift  die  angewandte  Salzsäure  nicht  entfernt 

Da  die  Drehung  der  Lävulose  beim  Erwärmen  geringer  wird,  nimmt  auch 
diejenige  des  Invertzuckers  mit  steigende  Temperatur  ab  und  wird  bei  87—88° 
gleich  Null  (305). 

Die  Lösungen  von  Invertzucker  in  Alkohol  drehen  je  nacli  der  Stärke  des 
Alkohols  weniger  oder  gar  nicht  (348). 

Kalk  vermindert  die  Drehung,  ebenso  wirkt  wenig  Bieiessig  (349),  während 
grosse  Mengen  sie  blark  veiuiehren. 

Wird  Invertzucker,  besonders  bei  höherer  Temperatur  (120—130°)  abge* 
dampft  und  ausgetrocknet,  so  nimmt  er  Rechtsdrebung  an,  beim  Erwärmen 
mit  Säuren  wird  er  wieder  linksdrehend.  Es  ist  dies  beim  Untersuchen  von 
Invertzucker  haltendem  Rohrzuckw  zu  beachten  (143). 

Die  Bestimmung  kleine^  Mengen  Invertzucker  geschieht  meist  mit  Fehling'* 
scher  Lösung.  Nach  Soxhlet  (350)  besitzt  Invertzucker  ein  geringeres  Rcductions- 
vemiögen  als  Dextrose  (9G:100),  denn  100  Cbcm.  unverdünnte  FEiir.ixG'sche 
Lösung  werden  von  0  4941  Grm.  Invertzucker  in  1  proc  Lösung  reducirt  (1  Cbcm. 
FEHLiNG'sche  T  ,öRung  =  4  94  Milligrm.  Invertzucker). 

Wenn  die  invertzuckerlösung  nicht  für  sich,  sondern  mit  Rohrzucker  gemischt 
ist,  wird  mehr  KupferoKjdul  abgesdiieden,  und  verschiedentlich  nnd  diese  Ver- 
hältnisse studirt  und  die  Resultate  in  Tabellen  niedergelegt  worden  s.  bes.  Meissl 
(338),  ZuLKOwsia,  HnusFBLD  (359). 

Audi  das  Veriialten  gegen  Sachsse's  und  Kmapp's  alkalische  Quecksilber- 
lösung ist  von  Soxhlet  (351)  studirt  worden,  und  femer  extstiren  Angaben  und 
Formeln,  welche  erlauben,  in  Gemengen  von  Glycosen  die  einzelnen  Bestandtheile 
durch  Combination  der  durch  Polarisation  durch  FEHi.iNG'sche,  Sachsse's,  Knapp's 
Lösung  eriialtenen  Resultate  zu  ünden.  Wir  müssen  auf  die  Originalarbeiten 
verweisen  z.  B.  (352,  353). 

In  letzter  Zeit  ist  vieliach  über  die  Frage  gearbeitet,  ob,  falls  Rohzucker, 
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Syrup  u.  s.  w  mit  FEHUNc'scher  Lösung  Abscheidung  von  Kupferoxydul  zeigen, 
dies  wirklich  von  der  Gegenwart  von  Invertzucker  oder  Glycose  herrührt.  In 
der  That  niuss  man  sehr  vorsichtig  hierbei  sein,  da  bei  längerem  Kochen  mit 
FEiiLmG'scher  Lösung  auch  reiner  Rohrzucker  etwas  Cu,0  giebt,  und  da  weiter 
auch  den  Glycosen  fernerstehende  Beimengungen  die  Ursache  der  Reduction  sein 
können.  Hier  haben  Hebzfeld  (353)  und  Bodenbendir  (354)  vorgeschlagen,  vor 
dem  Zusats  von  FEHLiNG*6cher  oder  einer  ähnlichen  LOsung  die  betreffende  za 
untersuchende  Flüssigkeit  mit  Natron  zu  erwärmen,  da  der  Invertzucker  auf 
diese  Weise  zerstört  und  bei  nachfolgendem  Zmatz  von  FEHUNc'scher  Lösung 
nicht  mehr  angezeigt  wird.  Ist  also  eine  Differen?:  in  der  Stärke  der  Reduction 
vorhanden,  wenn  einmal  das  betreffende  Zuckerprodukt  direkt  und  ein  anderes 
Mal  nach  vorgängiger  Erhitzung  mit  Natron  titrirt  wird,  SO  ist  Invertzucker  oder 
Glycöse  vorhanden,  s.  a.  Bodenbender  (355). 

Noch  besser  als  dies  Verfahren  ist  jedoch  nach  Bodkhbbhder  und  ScanuBR 
(355)  die  Anwendung  des  SoLDAOo'sdien  Reagens  (Kupfercaibonat  in  kohlea- 
saureni  Kalium  gelöst  s.  Dextrose)»  welches  gar  nicht  von  Rohrzucker  reducitt 
wird.  Von  Biggart  und  Pattbrson  herrtthrende  Vorschlage  weiden  von  Hbrz- 
FBLO  11.  A.  energisch  zurückgewiesen. 

^  Qalactoee,  C«H,,0,. 

Lactose,  Lftctoglycose. 

Wegen  der  Gefahr  der  Verwechselung  mit  Milchzucker,  welcher  zuweilen  auch 
Lactose  genannt  wird,  ist  der  von  Bsrthelox  eingeführte  Name  Galactose 
den  anderen  vorzuziehen. 

Galactose  entsteht,  wie  Pasteur  (356)  zuerst  genau  nachwies,  neben 
Dextrose  aus  Milchzucker  beim  Krwärmen  mit  verdüimten  Säuren,  sie  entsteht 
auf  gleiche  Weise  durch  Hydrolyse  einiger  anderer  Kohlenhydrate,  so  aus 

a*Galactin  (357)»  Y'Galactan  (794)»  Faragalactan  (793),  Lactosin 
(358),  Agar-Agar  (359),  Carragheen-Moos  (360),  Raffinosc  (283).  Gummi 
arabicum  liefert  zuweilen  Galactose,  zuweilen  Arabinose  (36i)^  vielleicht 
gleichzeitig  beide.    O'Sui t.ivax's  (362)  7- Arabinose  wird  Galactose  sein. 

Ferner  könnte  eine  aus  Kpheu  (xler  Hedera-Glycosid  (365  a)  erhaltene  Glycose 
ilirem  Drehungs\ermogen  nach  nicht  ganz  reine  Galactose  sein.  Wie  es  scheint, 
liefern  die  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  Schleimsäure  gebenden  StotTe 
Galactose  (360). 

Zur  Darstellung  kocht  aum  Milchzucker  einige  Stunden  mit  mdOnnter  Schwelel- 
säure  (363)  oder  mit  SiüssRare  (364),  dampft  nach  Entfernung  der  Säuren  ein  und  erhält  Im 
Laufe  von  Taften,  Wochen  oder  Monaten  Krystalle,  welche  durch  nKhrf.iche««  Pressen  und  Um- 
krys(a)li»ireo  gereinigt  werden.  Säukn  und  Nadeln,  mikroskopische  Sechsecke.  Sdmielzp.  148" 
(365).   Galactose  kiystallisirt  aus  beiss  ge<iättigter  LOsung  htm  EMtKa  adnidicr  ab  Dextrose. 

Wie  Pastbur  hnö,  dieht  Galactose  stttiker  lechts  als  Dextrose,  nach  Meissl's 
Untersudiungen,  dessen  Resultate  mit  denjenigen  von  Pasteur,  Soxhxst,  Rimdbll 
(378)  sowie  Kf.nt  und  ToLLBNSi  v.  LiPPMANN  u.  s.  w.  stimmen,  ist  («)Z>  =  ga  sSS* 
+  0-0785 0  209  A  Ft  nAKowsKi's  abweichende  Zahlen  müssen  mit  nicht  reiner 
Galactose  gewonnen  sein. 

Birotatin  iät  vorhanden,  denn  gleich  nacli  der  Lösung  beobachtete  Meissl 
(a)Z?=  130— 140'',  s.  auch  Pasteur  (379). 

Mit  Alkalien  fibrbt  sich  Galactose  gelb.  Mit  Kalkmilch  soll  sich  Saccharin 
bilden  (380). 

Mit  Phenylhydrazin  entsteht  in  der  WArme  Phenyl-GaUctosazon» 
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C|gH,,N404,  gelbe  Nadeln,  welche  bei  schnellem  Erhitzen  bei  193"  schmelzen 
(381)  [170—171°  Scheibler  (382),  184—186^  Tollens  (373)].     Zuerst  entsteht 
Galactose-Phenylhydrazin,  CßHj  jOj'NjH-CgH^,  welches  bei  158°  schmilzt. 
Mit  Natriuni'AiDalgam  entsteht  Dulcit  (366). 

Beim  Kochen  mit  ziemlich  concentrirten  Sfluren  ist  Galactose  ähnlich 
resistent  wie  Dextrose»  längerem  Erhitzen  entsteht  Lävutinsftuie  (367). 
Schwefelsäure  (154)  sowie  Chlor  Schwefelsäure  (204)  bilden  leidit  zersetz^ 
liehe  gepaarte  Schwefelsäuren. 

Oxydationsmittel  zersetzen  die  Galactose. 

Mit  Salpetersäure  bildet  sie  75  — Ib^  Sc hleimsäure  (doppelt  so  viel  als 
aus  Milchzucker  auf  gleiche  Weise  entsteht)  (368). 

Kttpferoxjdhydrat  bfldet  neben RoblensiiiWf  Ameisensänre,  Milchsäure 
und  etwas  GlycoUäure. 

Brom  und  SilberojEyd  bilden  Galactonsäure,  C«H|qO(  (wohl  auch 
Lactonsäure  genannt)  (369). 

Silberoxyd  bildet  u.  a.  Glycolsäure  und  Galactonsäure  [Kiliani  (369)]. 

Mit  Hefe  gährt  Galactose  nach  Kiliani  (370)  und  Koch  (371)  nicht,  nach 
V.  Lippmann  (372")  dagegen  mit  Leichtigkeit,  ebenso  nach  Pasteur.  Nach  Herzfei.d 
und  Heyduck  gährt  sie  nicht  mit  reiner  Hefe;  s.  in  Lippmann  s  Mittheiluug  (373). 

Nach  Versttdien  von  Stqnb  und  Tollbns  gährt  Galactose  mit  gewöhnlicher 
Bierhefe  bedeutend  langsamer  als  Dextrose,  aber  doch  annähernd  vollständig, 
jedodi  Ist  in  dem  entwickelten  Gase  etwas  eines  farblos  brennbaren  Gases, 
also  Wasserstoff,  vorhanden,  so  dass  ach  vielleicht  Milchsäure-  oder  Buttersäare> 
gährung  in  geringem  Maasse  eingestellt  hat 

Verbindungen  der  Galactose. 

Galactose  (d.  h.  das  von  FuDAKOWSKl  unter  diesem  NamcD  beschriebene  Produkt)  gicbt  mit 
ChlorafttHttm  eine  krftlilliinidw  Verlnndinig. 

K*li  und  Alkohol»  mmmoniakaliicher  Bleiessig,  sowie  in  KCethylalkobol  gelöster 
Baryt  fHllcn  die  Galactose  aus,  in  letstgenanoten  FtSk  entsteht  ein  amoipiier  NiederscUas, 
(CgHjjOJ^Ba,,  BaO  (374' 

Mit  6—8  Thln.  Essigsäure-Anhydriil  liefert  1  Tbl.  Galaclosc  bei  248tUndigem  Er- 
Itilien  anf  190^  GaUctoie-PenUcetat,  C(H,0(C,H,0,)j,  eine  bei  62°  erweichende  und 
bei  66-67*  idmMiiende  Büme. 

Mit  Anilin  UUct  Galactose  beim  Erwlimen  Galactose>Anllid  (375)* 

Nach  RiscHBiETH  verbindet  sich  Galactose  mit  Hydroxylamin  zu  Iso- 
nitrosogalactose,  CgHjjNOg;  dies  bildet  bei  175—176°  schmelzende,  leicht 
in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  lösliche  Krystalle  (iiai). 

Reactionen  und  Bestimmung  der  Galactose. 

Die  Galactose  giebt  die  allgememen  Reactionen  der  Glycosen.  Charak- 
teiiaCisch  ist  die  Kryatallisation  in  mikroskopischen  Sechsecken  und  die 
Schleimsäurebildung  mit  Salpetersäure;'  die  Phenylhjdrazinverbindung 
idimilat  bei  193  ^ 

FEHLTNc'sche  Lösung  wird  etwas  schwächer  als  von  Dextrose  (376)  reducirt, 
100  Cbcm.  unverdünnte  Ff  HLiNG'sche  Lösung  entsprechen  nach  SoxHLET  O-öll  Grm. 
Galactose  in  Iproc.  Lösung. 

4.  Sorbose,  C^H^^O^. 

Bisher  Sorbin  genannt,  nach  Schkoler's  Vorschlag  besser  Sorbose  zu  nennen. 

Eine,  wie  FiLOOtt  (383)  fand,  ans  Vogdbeeiseft  nach  hqgem  Stiien  denelben.  wobei 
sich  veiscUedene  Gälmuigcn  einstdleo,  znweilea  itt  gewinnende  GljrGoee  [Boussdioault  (384)  er> 
Uelt  Sorbit],  wekhe  eaftweder  in  den  fiiidien  VogdbeeiMlh  nicht  voritanden  ist  und  sich  eist 
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während  der  Gahrung,  vielleicht  aus  Sorbit,  bildet,  oder  aber  durdi  Beimengungen,  wdche  dliMih 
die  langmiie  Glhnnig  sentfiit  wttdm,  m  der  KrfstalUMtioa  geliiBdeit  wifd.  Am  VogdbeenaR, 

dem  vor  der  Gährung  die  Apfelsäure  entzogen  wnd*,  ill  Soibose  nicht  zu  erhalten  [Dri.ffs 
(385)],  ebenso  wurde  es  nicTil  aus  reifen  Vogelbeeren  feWOPnen  [BVSCHL  (586)],  PSLOUZB  SCbzetbt 
dagegen  »äfs  daüs  dien  mures*  vor  (TOLLBNS). 

Man  Uberlässt  sur  Darstellung  den  Saft  in  SehOsseb  ^—1  Jahr  lang  sich  idbi^  giewt  vnn 
Flbwacbeniofen  eb,  filtiht  und  dampft  aur  KiTstalKnlioa  ein. 

Farblose,  rhombische,  derbe  Krystalle^  hl  ■J  Tille.  Wrisser  löslich. 

Linksdrelicnd,  (a)/9  in  lOproc.  Lösung  =—  43  4°  (387).  Besitzt  die  allgemeinen  Eigen- 
schaften der  Glycosen,  reducirt  Metalllösungen,  färbt  sich  gelb  mit  Natron,  doch  gMhrt  sie  nicht 
mit  Hefe.  (Nach  Stonk  ond  ToLLBNS  gährt  sie  langsam  und  theilweise.)  Mit  Slnran  IMnt 
«le  Lftvnlinsinre  (387).  Mit  Kft$e  nnd  Kreide  in  Berfihnmg  bildet  de  Milch'  und  Butter« 
slure  (388). 

Mit  Salpetersäure  liefert  sie  Oxalsäure,  Wein-  und  Traubenafture  (389),  «owie 
Aposorbinsäure,  C,H|Oj,  (Trioxybrenzweiasäurer)  (389). 
Mit  Chlor  und  Silberoxyd  liefert  rie  Glycoltäure  (390). 
Mit  Knpferoxydhydrat  entsteht  GlycerinBttnre  oder  eine  Ismnere  (39on). 

Mit  Jodwasserstoff  entsteht  nach  Di.ssaignes  Mannit 

Mit  KochsnU  sowie  verschiedenen  Basen  existiren  Verbindunp:fcn. 

Beim  Erhitzen  auf  ISO**  entsteht  eine  amori^e,  dunkelrothe  bäure  (Adtie  sorbiniquf,  Pe- 
LOUZB  (383). 

Wird  ITfaLSoibin  mit  3T1iL  salssanrem  Phenylhydraxin,  SThle.  kryst  Nntrian- 

acetat  und   10  Thle.  Wasser  2  Stunden  auf  dem  Waneiliade  erhitzt,  so  scheidet  sich  beim 
Abklihlen  nach  E.  FISCTTER  Ph en y  1- S  orbn«iazon,  C,gHj.jN,0,,  krystallisirend  ab;  welches 
durch  Umkrystallisircn  gereinigt  wird.  Bei  164"  schmelzende  Nädelchen,  welche  in  Aether,  Benzol, 
Chlorofoim  hüt  imlfldlch,  in  hemem  Alkohol  und  Aceton  leicht  löslich  sind  (391). 
MItgliebcnrebe  ist  Sorbose 

CHOH 
O  CHOH 
\CHOH- 
^COH 
CHsOH 

Die  oben  beschriebenen  4  Glycosen,  Dextrose,  Llvulose,  Galactose» 
So'rbose  smd  genügend  untersucht  und  charakterisiil^  um  al^  sieber  von  dn< 

ander  verschiedene  chemische  Individuen  anerkannt  zu  werden.  Dassdbe  ist 
der  Fall  mif  der  Arabinose,  welche  l)is  vor  kurzem  stets  zu  den  Glycosen  ge- 
rechnet wurde,  welche  jedoch  nach  den  nciicucn  Untersuchungen  die  Formel 
CjHjqOj  besitzt  und  deshalb  nicht  mehr  als  Kclilenhydrat  oder  Glycose  im 
früheren  Sinne  gelten  kann  (s.  Anhang  /u  den  Glycosen),  und  ferner  mit  dem 
Inosit,  welcher  au  den  Benaoladditionsprodnkten  au  rechnen  ist  (s.  Anhang). 

Es  sind  jedoch  in  der  Literatur  noch  eine  AnaaU  Glycosen  beschrieben, 
weiche  den  obigen  sehr  ähnlich  sind,  sich  aber  in  diesem  oder  jenem  Ponlcte 
von  ihnen  unterscheiden,  übrigens  (wenigstens  zum  grossen  Theil)  nicht  so  voll- 
ständig untersucht  sind,  dass  es  jetzt  müglicii  wäre,  über  ihre  Identität  mit  einer 
der  obigen  Glycosen  oder  über  ihre  Verschiedenheit  ein  bestimmtes Urtbeil  zuäussern. 

5.  Phlorose,  CsHjjOg. 

Die  ati«;  Phloridrin  (s.  o.  Dextrose)  (go)  mit  verdünnter  Schwefelsaure  abgeschiedene  Glycose 
ist  der  Dextrose  sehr  ähnlich,  krystaUisirt  als  C,H,,0«  +  H,ü  und  unterscheidet  sich  nur  durch 
etwas  geringeret  DrdiangSfermOcen,  dadnid}«  das»  sie  ddi  idiwer  entwibiem  Umt,  wd  dass 
kiTttaUirirtes  Anhydrid  niditdhRnttdlen  ist  RBmuaUOtPhloroK  für  identisdi  mit  Dextrose  (ttta), 
ex  land  die  Drehung  e^Ä•as  grösser  als  diejenige  der  Dextrose^ 

(a>/?  der  Phlorose  (392)  ist  nach  Hesse  in  Ijnroc  Uämng^VtV* 
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6.  Crocoae,  CeH^^O^. 
Crocincticker,  Safrftasttekei; 

Enlstdtt  aMh  Kochlbdw  und  üAvn  (3937  towie  KAvnk  (394)  «im  dem  Crocio»  dem 
FarbstoflT  des  Safrans  and  der  Gclbsclioten  von  Gardmh  gratuBffota,  beim  Bebandelii  mit  SaIs- 

säure  neben  Crncetin. 

Rhombische,  sUss  schmeckende  Kiystalle,  welche  stark  rechtsdrehen  und  nur  halb  so  stark 
trie  Dextraie  feduetren,  indem  1  Gnu.  nttr  0*877  Om,  Kupfer  in  Gestalt  tm  Ca,0  nieder- 
idülgt   (1  Gnn.  Dextrose  » l-S— 1«95  Cu  s.  Dextrose.) 

7.  Lokaose,  CgH^jO^. 

In  Maddn  loyrtalKsirte  Gljoose  ens  dem  chinesisclien  Grtln  oderLokao.  Man  kocht 
das  durch  Lösen  in  kohlensaurem  Ammonium  gereinigte  Lokao  oder  das  lokaonsatire  Am- 
monium mit  Schwefelsäure  und  zerlegt  e«  so  in  sich  aii'^-^rV.pir'ende  LokansKlire  Ood  gelüSt 
bleibende  Lokaose,  welche  auf  gewöhnliche  Weise  gewoTiruM  wird. 

Lokaose  ist  optisch  ioactiv  und  reducirt  nur  halb  soviel  Kupfer  wie  Dextrose  (395)< 

8.  Eucalyn. 

Rechtsdrehender  (o/'  ungef^  = 50*Oi  Kupferlösung  reducirend^  Synip,  welcher  nach 
Berthelot  (396)  beim  GUucb  tob  ISsKtose  aus  EucalypIiu-tfanDa  zurückbleibt  und  beim  Kochen 
dersdben  mit  SSme  entstdien  soll.  Nack  kOrdieh  erfolgter  Ifittfietlung  Biethblot's  ist  Mditose 

eine  lose  Verbioduag  (molekulare  Anlagerung)  von  Eucalyn  und  Raffinoae  (397). 

Salpetersäure  bildet  Oxalsäure.  In  Raffinose  ist  kein  »Eucalyn»  enthalten,  denn 
sie  verschwindet  beim  Gähren  vollständig  [Risciisiet  u.  Tollbms,  (629,  630)]. 

9.  Hfliliawdmr,  C^fHiyO«« 

Xylose. 

Die  aus  dem  üolzgummi  (s.  a.)  entstehende  Giycose  ist  nach  Koch  eine  besondere. 
Holssttckcr  krystallisirt  gut  in  Prismen  und  sdmiilst  bei  146^ 

(tt^D  (39S)»H- 90-91  ^  gleich  nadi  der  Anfltfsong  ist  (a>Z>B  88*8^ 

Mit  Phenylhydrazin  entstehen  lange,  gelbe,  glänzende  Nadeln  vom  Schrop.  160° 

Der  Gahrung  mit  He£e  ist  Holsxucker  nicht  fiUüg.   Holssucker  scheint  der  Arabinose 

nahe  zu  stehen. 

lo*  CoMibroc#i  C^Hi^O^. 
KMne  KjrjalsiDe  vm»  den  aUgandnen  EigensekafteD  der  dycosmi»  wdche  bei  ttngerem 

Kochen  von  Phrenosin,  einem  dem  Lecithin  verwandten  stickstoffhaltigen  Stoffe  aus  dem  Ge- 
hirn, mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen.  (a)Z? «»  70"67 **.  Birotation  ist  vorbanden  (399). 
[Galactose  hat  («)/?  =  80°  (TOLLENS).] 

Bei  ttngcrem  ErUlien  mit  Tcrdllnnter  Sdnrefdsäore  xeiietit  sie  sidi  weiter  unter  Bildung 
von  Cerebrosischer  SKnre»  CfH||0^,  welche  Kupfnldsong  nidtt  mehr  reducirt. 

Tabäcoae  soll  im  T-nb-ik  voibaäden  sein  (400). 

Mannitoae,  LH*rtilosc. 

Carminzuckei  (,400a)  entsteht  jedeniails  nicht  aus  reiner  Carmin&aurc. 
IndiglyciiLi   «f><Hg««^i«*-  ReducireDder  Syrup,  wdeher  aus  Indicnn  beim  Erbüzen  mit 
verdUnnteD  Siwen  entitebt  (11 10^  im).   (8.  SanmcK,  Handwörterbuch  4,  pag.  477.) 

n.  Di-Sacchande  oder  Saccharosen. 
Diese  zweite  grosse  Gruppe  der  Kohlenhydrate  besitzt  nach  der  gebräuch- 
lichen Annahme  im  getrockneten  Zustande  die  P'ormel  CjjHjg^n»  welche  sich 
von  2C(Hj20g  durch  Mindergehak  von  1  Mol.  Wasser  unterscheidet.  Beim  £r- 
winnen  mit  Wasser  und  etwas  Säure  nehmen  die  Saccharosen  H|0  auf  und 
zerfallen  hydrolytisch  zu  S  Mol.  Glycose.  lilan  bezeichnet  ^ese  Sp^tung  mdst 
mit  »Inversion«,  weil  bei  der  wichtigsten  Saccharose,  dem  Rohrzucker,  mit  diesem 
Vorgange  als  Aendenmg  der  optischen  Drehung  eine  Umkehrung  deruxqprttng- 
licb  vorhandenen  Rechtsdrehung  in  Linksdrehung  verbunden  ist;  paissender  und 
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allgemeiner  wendet  man  wohl  den  Ausdruck  »Hydrolyse«  ao,  weil  in  anderen 
Fällen  keine  derartige  Umkehning  der  Drehttngsrichtiiiig  vorbanden  ist 

Die  Saccharosen  sind  krystallisirte  Stoffe;  amorphe,  gummiartige  Stoflfe, 
sollten  sie  auch  obige  Formel  besitzen,  werden  nicht  zu  dieser  Gruppe,  sondern  zu 

den  folgenden  gerechnet,  sie  besitzen  wahrscheinlich  grössere  Moleküle  und  Formeln. 

Eine  Syntl^ese  der  Sacdiarosen  ist  bisher  nicht  mit  sichcrem  Erfolg  ausge- 
führt worden.  So  ist  DKNtoi.K's  (401)  Angabe,  dass  man  aus  den  Inversions- 
Glycosen  des  Milchzuckers  durcii  Behandeln  mit  Essigsäure-Anbvdrid  wieder  zum 
Milchzucker  gelangt,  wie  BEnrHELOT  (402)  hervorhebt  [s.  a.  HLHitELu  (1126)],  un- 
genügend bewiesen,  ferner  sind  Angaben,  dass  mit  HOlfe  von  Eledrteitftt  Rohr- 
zucker qmthetisch  gebildet  werde,  bis  jetzt  nicht  bestätigt  und  u.  A.  von  Lah- 
DOLT  (403)  gebührend  zurQcIcgewiesen.  Auch  mit  HUlfe  von  Aceto-Chlor- 
Dextrose  u.  s.  W.  sind  bislang  keine  sicheren  Resultate  gewonnen  (44a). 

Aus  Glycosen  sind  mit  Alkalien  oder  Säuren  zwar  condensirtere  aber  stets 
amorphe  SulT^tanzen  erhalten,  so  die  als  Diglycose  (s.  d.)  bekannten  Stoffe, 
welche  aus  Dextrose  oder  anderen  Glycosen  durch  Finwirkimg  von  Acetanhydrid, 
von  Salzsäuregas  oder  concentrirter  Schwefelsäure  gebildet  sind. 

1.  Rohrzucker,  C,  .JI,,  .^O,  j. 
Der  Rohrzucker  ist  im  Pflanzenreich  in  geringerer  oder  grösserer  Menge 
sehr  verbreitet. 

Er  wird  jedenfalls  in  den  Blättern  im  Lichte,  sei  es  direkt  durch  die  Thätig- 
keit  des  Chlorophylls  aus  der  Kohlensäure  derljii^  sei  es  aus  vorher  entstandenen 
anderen  Kohlenhydraten,  wie  Stäike,  Glycosen,  gebildet  und  darauf  in  andere 
Organe  geschafil,  wo  er  sich  häufig  als  Rräervestoff  ansammelt  (Zuckerrübe)  (404). 

Die  Eigenschaft,  leicht  durch  Säuren  \  erändcrt  zu  werden,  bedingt,  dass  er 
mir  in  neutralen  oder  schwach  sauren  Säften  vorkommen  kann  und  sich  demzu- 
folge in  sehr  sauren  Fruchtsäften  j's.  ilbrijrens  Biu(;net  (408)]  nicht  findet  und 
dort  durch  Invertzucker  oder  richtiger  ein  Gemenge  von  Dextrose  und  Lävu- 
lose  in  variablen  Verhältnissen  ersetzt  ist. 

Die  Blattkrone  einer  Zuckerrübe  hielt  am  Abend  eines  sonnigen  Tages 
ca.  S  Gnn.  Rohrzucker,  wovon  1  Gnn.  in  die  Wurzel  wandert  1  Kilo  Reben« 
blätter  hielt  16  Gmu  Rohrzucker  (405)  neben  17*5  Grm.  Glycosen  (s.  63). 

Vers<M(  «lene  Gramineen  halten  beträchtliche  Mengen  Rohrzucker  in  ihren 
Stengeln  (407,  412),  so  der  Mais  7— 9^,  die  Zuckerhirse  (Sorghum  seuxha^ 
ratum)  bis  gcc^en  15|^,  ferner  das  Zuckerrohr  bis  gegen  20|^  des  Saftes. 

Der  Saft  verscliiedener  l^aume  ist  zuckerreich,  so  der  Birke  (1127),  des 
Ahorns  (406,  1122),  verschiedener  Palmen  (407),  des  Johannisbrotbaums  (407). 

Die  Nectarien  und  überhaupt  der  Saft  der  Blüthen  sind  zuckerreich, 
z.  B.  CactU8>,  Fuchsien-  und  Kleeblüthen. 

In  nicht  stark  sauren  Früchten  ist  Rohrzucker  gefiinden,  so  in  Nflssen  und 
Mandeln,  in  Feigen,  Ananas,  Melonen,  Kastanien,  Aepfeln,  Kir- 
schen etc.,  doch  ist  fast  stets  ein  bedeutender  Gehalt  an  reducirendem  Zucker 
(Glycosen)  daneben  vorhanden,  z.  B.  (408): 

Rohmicker  Glycosc 

Ananas  U*33f  1"98 

Erdbeeren  (Coll.  Ehrk.)  ►   .   .   .     6  33  4*98 

Aprikosen   004  2-74 

Reiic  Bananen   5  00  lO'OO 

S.  a.  Kayser  (408  a). 
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Von  Wurzeln  mögen  ausser  der  Runkelrübe,  welche  früher  5 — 8,  jetzt  in 
Folge  verbesserter  Zuchtwahl  und  Cultur  bis  ca.  16|^  oder  mehr  Rohrzucker 
enthflltf  die  Moorrttbe  and  die  Krappwurzel  angeführt  werden. 

Aus  den  Blttthen  gelangt  der  Rohrzucker  in  den  Honig,  wird  hier  jedoch 
durch  die  Fermente  oder  die  Ameizensfture  der  Bienen  fast  oder  ganz  voll- 
ständig in  Invertzucker  umgewandelt 

Zur  Gewinnung  des  Roh r/.nckers  werden  die  betrefTenden  Pflanzenthcile 
durch  Pressen  oder  durcli  Extrahiren  mit.  Wasser  oder  verdünntem  Alkol  ol  des 
Zuckers  beraubt.  Aus  den  Presssaften  oder  Kxtracten  wird  entweder  durch 
Verdampfen  und  Krystallisiren  der  Zucker  gewonnen  oder  aber  durch  Versetzen 
mit  viel  Kalk  (408),  Strontian  oder  Baryt  und  Aufkochen  der  Zucker  als 
Saccharat  gefiUlt,  welches  mit  Kohlensäure  in  kohlensauren  Baryt,  Strontian  oder 
Kalk  und  Zucker  zerl^  wird,  welcher  nach  dem  Eindampfen  kiystallisirt 

Darstellung  des  Zackers  im  Grosien.*) 

Das  Znekerrohr  mödite  in  Indien  seine  Heimatii  haben.  Die  Gewinnung;  aus  Zocket  lobf 
ist  seit  den  ältesten  Zeiten  in  Mittel-  und  Ost-Asien  l.cknnnt  jjcwcscti,  so  findet  man  in  dortigen 
Ruinen  Mühlsteine,  welche  wahrscheinlich  r.uni  Zcrklemem  <ies  Rohrruckcrs  gcriicnt  haben  (409). 
Durch  die  AlexanderxUgc  mag  der  Zucker  nach  Griechenland  gekommen  sein  und  sich  von  dort 
TWtoreitet  beben.  Im  Ifittelnlter  «er  Zneher  selten  und  wurde  als  Arzneimittel  verwandt,  mdi  der 
Entdedning  von  Amerika  wurde  er  doreb  die  besonders  anf  den  Antillen  angelegten  Zndtetcohr« 
pflansungen  in  solchen  Mengen  producirt,  da<;s  er  xum  Versllsscn  dictu  n  konnte.  1747  ent- 
deckte Markgraf  (410)  den  Zuckergehalt  der  RunkclHlbe  «nd  ciniper  anderen  rtlan/cn  und  machte 
auf  die  Widitigkeit  desselben  aufmerksam,  und  allmählich  ist  es  durch  die  Bemühungen,  be- 
sonder* TOD  AcHASD  am  Ende  des  vorigen  Jabrhnndeid,  sowie  tablrncber  Cbemiker  Fbfiiber 
der  Jetsteeit,  imter  wdclien  in  Deutsdihnd  lieflonders  Scmoaucn  m  nennen  ist,  gelungen,  die  Ge> 
winnung  des  Zuckers  der  Rübe  zu  ihrer  jetzigen  VoUkonmienheit  tu  bringen.  LampaüIus  und 
besonders  Acitard  legten  in  Deutschland  soerat  Rttt>cnsackeiiiabriken  an,  in  weichen  eist  2,  dann 
5%  Zucker  erzielt  wurden  (411). 

AiMcr  «w  Zockcnobr  und  Znckenflben  wird  Z^ner  fai  klemcn  Mengen  aus  Ahornf  nfl  in 
Nord-Aacrikn  (406),  am  Palmsnft  in  Indien  hcfgestdlt^  und  feiner  sncbt  man,  besonders  in  Nord- 
Amerika,  Maisstengel  und  vorzugsweise  Zuckerhirsc,  Sorghum  saecluxratum  (412),  nor  Ck^ 
winnung  tu  benutzen,  doch  <ind  die  ftnaniicllen  Re«tiltrttc  bis  jetit  nicht  befriedigend  gewesen. 

Zur  Darstellung  des  Zuckers  muss  der  Saft  der  genannten  Materialien  1.  gewonnen« 
2.  gereinigt,  9.  verdampft  und  4.  krystallisirt  werden. 

A.  Zucker  aii>  Zuckerrohr. 
Ditf  von  den  oberen  zuckciärmeren  Tiieilcn  befreite  Zuckerrohr  hält  im  Safte  14— 20|{ 
Zudcer;  rar  Gewinnung  des  Saftes  wird  das  Rolir  duicb  grosse,  sieb  drehende  Walsen, 

zwischen  denen  es  passiren  muss,  zerquetscht  und  z.  Th.  seines  Saftes  In  r.iubt,  oder  man 
schneidet  es  in  kleine  Stücke  und  extrahirt  diese  mit  Wasser  nach  dem  in  den  Rttbenaucker- 
fabriken  gebräuchlichen  Diffusionsprozess. 

Der  gewonnene  Saft  wird  mit  wenig  Kalk  aufgekocht  und  so  durch  Fällung  von  einem 

*)  Zeitschriften  der  Zuckehndustrie  sind  besonders  folgende: 

a)  Zeitidirift  d.  Verrins  f.  d.  RlttMniudn^Induslrie  de*  deulsdien  Reiches,  frtthei  von 
ScanuBLia  jetst  von  STAMURa  redigiit  1887,  Bd.  37. 

b)  Orgnn  des  Centrnlvereins  f.  Rttbeninclter*Indnaliie  in  d,  OeüeiT.'UngM'.  Monarchie  1887, 
Bd.  as.    Rcdigirt  von  Ü.  Kohlrausch. 

c)  Neue  Zeitschrift  f.  RUbenzucker-Industrie  1S87.    Bd.  19.    Rcdigirt  von  C.  SCHUBUUi. 

d)  Deutsche  Znckeriadwlrie  1887.  Bd.  11,  Re^rt  von  W.  Hsuiarz. 
t)  Zdtaebr.  L  KHbenmtdcer-Indnttri«  bi  Böhmen. 

f)  Verschiedene  Fachzeitschriften  fransttatsdier  Sprache»  wie  Sucreiie  iodig^ne,  Jonmal  des 
Cabncaats  de  anctci  Suereiie  belg«  etc. 


Digitized  by  Google 


74 


BsiuIwOitcibiidi  der  OieiiM« 


Theile  der  Beimengungen  befreit  Nach  dem  Filtriren  wird  der  Saft  (am  besten  in  Vacuum- 
appanten)  eingedainpft,  und  es  kiystallkiit  nach  dem  Eikaltcii  der  Zucker.  Man  eiMferat  die 
Mutterlauge  (Syrup,  Melau«)  durch  AbbufenlMBeii  oder  besa'er  Centrifugtreo  und  erfailt 

den  gcIbÜLhcn  ncU-r  brünnlichcn  Colonial-Roh  ni  ckcr,  welcher  als  solcher  verbraucht  oi!er 
aber  durch  Liukrystallisiren  (Ka  l'f  i  n  i  ren)  gcrcini^'t  und  als  Hutzucker  (Brotzuckcr)  oder  aber 
als  reiner  englischer  Krj'Stallzucker  in  den  Handel  geliefert  wird. 

In  netteter  Zeit  sucht  man  die  bei  der  Rflbensucker&bfifcatiofi  gewonnenen  Erfabruiigea  auf 
die  Zudcergewinnung  aus  Zuckeirohr  xu  flbcitragen  und  swar  nut  groasem  Erfolte. 

B)  Rübenzucker-Fabrikation*)  (413). 
Die  Gegenwart  betritchdicher  Mengen  anderer  Stoffe  (sogen.  Nichtaucker)  neben  Zucker 
im  Rflbenaaft,  sowie  der  Wunsck,  den'Zudter  mOgUdisC  vellttindig  kryttaUurirt  abwiacheiden,  be* 
dingt  eine  grosse  Reihe  verschiedener  Operationen,  wddie  in  den  Fabriken  nadidnander  als 
sogen.  «Stationen«  ausfuhrt  werden. 

Uebenidit  der  Operationen  der  Zuckerfabriken. 

L  (  a)  Waschen  der  Rube  (Sckwenmien). 

b)  TutzL-n  der  Rlibc. 

c)  Wägen  der  Rübe  (Steuer). 
Scbnilzdn  der  RUbe      1  f  S)  Reihen. 
DiHusion  der  Scknitael  f  °          '  l  *)  Presaen. 

f)  Scheiden  des  Saftes  mit  Kalk] 

g)  Satumtion  mit  Kohlensäure 

h)  Filtriren  des  DUnnsaftet  durch  Filter-  oder  Schlaounpresseo. 

i)  Filtriren  des  DOnnsaftes  durch  Kohle  (Thier-  oder  Knedienkobk 
wod  jetat  ktnlig  feMgdaMen  oder  dvrdi  adiweflige  Säure  cnetzt). 

k)  Ahduaggtea  des  Dunnsaftes  tum  Dicksafte  im 

Vaciinmnppnrnte  (Safiköirper), 
1)  Filtriren  des  Dicksaftes  durch  Kohle, 
m)  Eindampfen  im  Vacuumapparate  aur  Fllllmasae  (Kom). 
n)  Krystallisiren  der  FttUmasse  auf  dem  warmen  Zudceriiodcn. 
o)  Zerkleinem  oder  Einmaischen  der  Füllmasse. 


Vorbereitung 
der  Rübe. 
IL 

Gewinnung  d.  Saftes. 


m. 

Reinigung  und 
Eindampfung 
des  Saftes. 


\e) 


Meist  als  Scheidesaturatfon  rerefan^ 


IV. 
Reinigung 
des  Zuckers. 


Krystallo 


V. 

Nacbprodnkte 
und  Melasse. 


)  Au<5clikudern  des  Füllmassen-Breis  in  der  Centrifuge* 
resp.  Kürnzucker  bleibt,  Syrup  geht  durch. 
Ana  dem  Syrup  criiMlt  man  durch  neues  Eindampfen  im  Vacunm  und 
KfystaUiairen  das  S.  und  8.  Produkt.  Zuictst  Uctbt  die  MeUaae. 
Die  Melasse  wird  verarbeite  durch 

a)  Osmose. 

b)  Elution  (Schsibles,  Manoury  etc.). 

c)  Substitution. 

d)  StrontmnTcrfrhren. 

e)  Neuea  Kalkverfahren  (Steffens'  Ausscheidung). 

Der  beschränkte  Raum  verbietet,  mehr  als  einzelne  Grundzüge  der  Fabrika- 
tion und  der  tecboischen  Hülfsmittei  hier  an  der  Hand  der  obigen  Uebersidit 
zu  bringen. 

a)  Waschen  der  RUbc.  Dies  geschieht  in  grossen,  sich  drehenden  Trommeln  aus  ge- 
lochtem Eisenblech«  wdche  von  flicsaendem  Warner  umgeben  sind,  und  in  wddien  durcli  gegen- 
seitige Reibung  £e  Rüben  von  Erde  u.  s.  w.  befreit  werden.  Durdi  ^  neueidings  dngefblirte 

Einrichtung  des  Transportes  der  Rüben  von  den  Vorratlisschuppen  in  die  Fabrik  mittelst 
den  Wassers  (RUbenschwemme)  wird  das  eigentliche  Waschen  schon  vorbereitet 


Vortreffliche  Hand*  und  Lehrbücher  de(  Rnhcniucker&brikntion  aind  von  Staumbr,  von 

Stohmann  und  früher  von  Walkhoft  publicirt  worden,  s.  tiber  Zuckerfabrikation  in  Frankreich, 
bes.  WURTZ'  Dictionnaire  de  Chimie  III,  pag.  37,  sowie  Bttchcr  von  MAOMBKä  n.-  iL  (413). 
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c)  Die  gewaschene  Rübe  wird  zum  Bchufc  der  Ermittelung  der  an   den  Staat  tu  ent- 
richtenden Steuer  gewogen. 

d)  Zur  Gewinnung  des  Saftes 
wird  die  Rübe  terkleinert,  und  zwar  wird 
»ie  jetzt  (wenigstens  in  Deutschland)  nicht 
mehr  durch  Reiben  in  Brei  verwandelt, 
sondern  in  flache  Stückchen,  »Schnitzel«, 
zertheUt,  welche  dann  der  »Diffusion* 
unterworfen  werden.  Zu  diesem  Zwecke 
wird  die  RUbe  durch  gerippte  oder  mit 
Fingern  versehene  Messer  in  Stieifchen 
oder  »Schnitzel«  verwandelt,  welche 
mit  Wasser  ausgezogen  werden.  Die  ge- 
nannten Messer  befinden  sich  auf  einer 
sich  drehenden  Scheibe  und  schneiden  von 
den  tlber  der  letzteren  lagernden  RUben 
Schnitzel  ab  (s.  Fig.  160),  oder  aber  die 
Messer  sind  fest  und  die  Rüben  werden  an 
denselben  vorbei  bewegt. 

Früher  wurden  die  Rüben  mittelst 
sich  schnell  drehender  Cylinder,  welche 
an  der  Oberfläche  mit  Sägezähnen  bedöckt 
waren,  zerrieben,  und  dieser  Brei  in  hy- 
draulischen Pressen  seines  Saftes  beraubt, 
ein  Verfahren,  welches  ausser  grossem 
Aufwände  an  Handarbeit  die  Nachtheile 
geringer  Reinheit  des  Saftes  und  unvoll- 
ständiger Gewinnung  des  Zuckers  bietet 
und  jetzt  fast  verlassen  ist. 

e)  Die  Schnitzel  werden  in  grosse 
eiserne  Cylinder  (D  i  f  f  u  s  e  u  re)  (s.  Fig.  161) 
gefüllt,  welche  zu  7 — 14  reihenweise  oder 
im  Kreise  angeordnet  sind,  und  werden 
hierauf  systematisch  mit  warmem  Wasser 
extiahirt,  indem  das  letztere  stets  durch 
Röhrenleitungcn  von  einem  Difluseur  in 
den  anderen  eintritt  und  die  ganze  Reihe 
successive  passirt  So  wird  der  Zucker 
des  Inhalts  des  ersten  DifTuseurs  zuerst 


(Ch.  W).) 

RUbenschnitzel-Maschine.  ./  Rumpf  mit  Rüben  ge- 
füllt. C  Rotircndc  Scheibe,  welche  mit  in  Kästen  be- 
findlichen Messern  besetzt  ist.   6'//  SchniUcl-Ausfall. 


extrahirt  sein,  so  dass  man  die  des  Zuckers  beraubten  Schnitzel  ausräumen  und  durch  frische 
geschnitzelte  Rüben  ersetzen  kann,  auf  welche  das  durch  sämmiliche  übrigen  ÜifTusture  gegangene 
Wasser  dann  geleitet  wird  und  aus  denselben  noch  etwas  Zucker  nimmt.  Nach  einiger  Zeit  ist 
der  2.,  3.  u.  s.  w.  DifTuseur  des  Zuckers  beraubt,  worauf  man  ihren  Inhalt  ebenfalls  durch 
frische  Schnitzel  ersetzt,  und  stets  das  DifTusionswasscr  (den  Saft)  zuletzt  über  den  zuletzt 
gefüllten,  also  frischesten  DifTuseur  leitet  und  von  diesem  zur  weiteren  Verarbeitung 
abzieht.  Zwischen  den  DifTuseuren  angebrachte  Wärmeapparate  (Calo ri satoren)  erlauben,  den 
Saft  stets  auf  meist  50—70°  C.  zu  halten. 

Der  auf  diese  Weise  aus  geschnitzelten  Rüben  gewonnene  Saft  ist  reiner  als  der  durch 
Pressen  von  Brei  erhaltene,  denn  die  Eiweissstofl"e,  Gummiarten  etc.  sind  bekanntlich  als  col- 
loYdale  Stoffe  schwieriger  difTusibel  als  die  krystallisirenden  StofTc,  Rohrzucker  und  Salze,  sie 
bleiben  also  in  den  nicht  eröffneten  Zellen  der  Rübenschnitzel  zum  grossen  Theil  zurück, 
während,  wenn  die  Rübe  gerieben  und  der  Brei  gepresst  wird,  alles  ohne  Unterschied  in  den 
Saft  Ubergeht. 

f)  Das  durch  die  DiflTusions-Batterie  gegangene  Wasser  (der  Diffus ionssaft)  ist  nun  fast 
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so  zuckerreich  wie  der  ursprüngliche  RUbensaft  und  gelangt  in  die  Re  i  n i gungsappa  rat e  und 
zwar  zuerst  zur  Scheidung.    Die  fremden  Stoffe  werden  durch  langsames  Krwärmen  des  Saftes 


(Ch.  161.) 

RUbenschnitzel-DifTusion.  Abgebildet  sind  zwei  DifTuseure.  5  Wasserzufluss  zu  den 
Schnitzeln,    a  Saftabfluss.    6  Calorisatoren.    A  Transporteur  zum  Fortschaffen  der 

ausgezogenen  .Schnitzel. 


'        ?  ^  ^  ?  ^  ^ 

(Ch.  162.) 

Filterpresse     ad  Einzelrahmen,  welche  durch  Hebel  oder  die  Schraube  L  zusammen- 
gcprcsst  Hohlkammcm  (s.  Durchschnitt  links)  bilden,  in  welche  durch  N  und  der 
trübe  Saft  strömt,  und  in  welchen  der  Kalkschlamm  bleibt.   Der  klariiltrirtc  Saft  ge- 
langt nach  O,  von  wo  er  abgeleitet  wird. 
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mit  viel  Kalk  (bis  3§  der 
Rüben)  flockig  niederge- 
schlagen, wobei  ein  Theil 
des  Kalkes  gelöst  bleibt 
[wenn  man  in  der  Kälte 
zu  RUbensaft  Kalk  bringt, 
so  conservirt  letzterer  den 
Saft  und  bewirkt  allmäh- 
lich Scheidung,  so  dass 
man  das  Filtrat  nach  Nf  au- 
MKNE  ohne  Knochenkohle 
mit  Erfolg  verarbeiten  kann 
(488  a)].  Man  leitet  nun 
zugleich  Kohlensäure 
(von  dem  Kalkbrenn- 
ofen der  Fabrik)  ein,  d.  h. 

g)  man  saturirt  und 
schlägt  diesen  Kalk  als 
Carbonat  nieder  (413a), 
welches  letztere  noch  an- 
dere Unreinigkeiten 
raitreisst. 

h)  Hierauf  folgt  die 
Filtration  des  geschie- 
denen und  saturirten  Saf- 
tes durch  Filterpressen 
(s.  Fig.  1G2),  einen  sehr 
complicirten  Apparat,  in 
welchem  der  Saft  durch 
grosse,  Uber  Rahmen  von 
Metall  gespannte  Filtrir- 
flächen  von  Leinen  passirt 
und  in  den  Zwischen- 
räumen der  Filterrahmcn 
den  Schcideschlamni* 
zurUcklässt,  welcher  ausge- 
räumt und  seines  Gehaltes 
anKalk,  Sti cksto ff  un< 
Phosphorsäure  halber 
als  Düngemittel  verwandt 
werden  kann. 

i)  Der  filtrirte  Saft 
(DUnnsaft)  wird  nun  in 
den  älteren  Fabriken  durch 
Laufen  Uber  grosse  Mengen 
Knochenkohle  weiter 
gereinigt.  Die  K  n  o  c  h  c  n- 
ko  hl  ebefmdet  sich  hierbei 
in  grossen,  eisernen  Cylin- 
dem  und  wird  nach  dem  Ge- 
brauch und  nach  gelindem 
Auswaschen  durch  beson- 
dere Operationen  zu  neuem 
Gebrauch  wiederhergestellt 
(regenerirt,  wiederbelebt) . 
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(Ch.  1G3.) 

RonERT'scher  Vacuum-Apparat.  Oben  Grundriss.  Unten  Seitenansicht 
und  Durchschnitt,  darüber  SchaumfHnger  und  Condensator,  Z.  schlicsst 
sich  an Saftkörper  ä  double  cffet.  ^/ erster,  i9  zweiter  Saftkörper. 
1/  enge  Röhren,  ad  Dampfheizraum,  t,'  Schaugläser.  «  Vacuummesser. 
m  Thermometer.  C  Dom.  M  Schaum-  und  Saftfänger.  Condensator. 
Q  Condensationswasser-Ablauf.    /  Zur  Luftpumpe. 


Digitized  by  Google 


78 


Handwürterbuch  der  Chemie. 


In  vielen  neueren  Fabriken  wird  keine  Knochenkohle  mehr  angewandt,  indem  man, 
sei  CS  durch  mehrmalige  Scheidesaturation  mit  Kalk  und  Kohlensäure,  sei  es  durch  Ein- 
leiten von  gasförmiger  schwefliger  Säure  oder  durch  Zusatz  von  wässeriger,  schwefliger  Säure 
oder  auch  saurem  schwefligsaurem  iCalk  u.  s.  w.  dasselbe  erreicht,  nämlich  theilweise 
Entfärbung  und  Entfernung  von  den  der  Krystallisation  nachthciligen  Nichtzuckcrstoffcn. 

k)  Der  filtrirte  Dünnsaft  wird  zum  Dicksaft  eingedampft  und  zwar  im  luftleer  ge- 
machten Kaum  mit  Dampf.  In  grossen,  eisernen,  stehenden  oder  liegenden  Cylindem  (Saft- 
körper, Verdampfapparate  von  Rokert,  Tischbein,  Rii.i.ieitx  u.  s.  w.)  (s.  Fig.  163)  befindet 
sich  ein  den  Heizrühren  der  Lokomotiven  ähnliches  Röhrensystem,  welches  von  Dampf  umgeben 
mit  dem  im  Apparat  befindlichen  Saft  erfüllt  ist  und  durch  den  umgebenden  Dampf  geheizt 
wird.  Da  der  Apparat  durch  die  Luftpumpe  der  Fabrik  luftleer  gemacht  ist,  findet  das  Sieden 
des  Saftes  bei  unterhalb  100°  (GO— 80°)  statt,  und  wird  Zersetaung  des  Zuckers  fast  ver- 
mieden. Der  im  Apparate  entwickelte  Wasserdampf  (der  Brüden)  wird  in  den  Dampfheizraum 
eines  zweiten  ähnlichen  Apparates  geleitet  und  heizt  diesen  statt  frischen  Dampfes  (double  effet) 
und  der  im  zweiten  Apparate  entwickelte  Dampf  kann  noch  als  Heizmaterial  für  einen  dritten 
Apparat  dienen  (triplc  effet).  Der  so  entwickelte  Dampf  wird  zuletzt  durch  Einspritzen  von 
kaltem  Wasser  im  Condensator  niedergeschlagen  und  durch  ein  senkrechtes,  wenigstens 
10  Meter  langes,  unten  in  Wasser  mündendes  Rohr  abgeleitet. 

1)  Der  DUnnsaft  ist  so  zum  Dicksaft  geworden,  dieser  wird  jetzt  meistens  noch  einmal 
filtrirt  und  darauf 

m)  im  V  acunmapparat  völlig  eingedampft,  sodass  die  dicke  Masse  in  die  Krystallisirge- 
fässe  geschöpft  oder  «gefüllt«  werden  kann  (wonach  man  sie  «Füllmasse  «nennt). 

Der  Vacunmappa- 
rat  oder  das  V^acuum  be> 
sitzt  der  dicken  Beschaffen- 
heit der  «Füllmasse*  halber 
kein  System  enger  Saft- 
röhren, sondern  nur  weite 
Dampfschlangen  und  ferner 
einen  die  untere  Seite  um- 
gebenden  Dampfmantel. 
Früher  wurden  die  Va- 
cuumapparatc  ausschliess- 
lich aus  Kupfer  hergestellt, 
jetzt  construirt  man  sie 
wohl  auch  aus  Eisen. 

Die  Form  desVacuums 
war  früher  fast  stets  n.-ihezu 
eine  Kugel  mit  aufgesetztem 
Dom,  welcher  zum  Abziehen 
des  Wasserdampfes  mit  Con- 
densator und  Luftpumpe  ver- 
bunden ist.  In  neuerer  Zeit 
ist  die  Form  u.  a.  mehr 
diejenige  eines  stehenden 
Cylinders  geworden  (siehe 
Fig.  ir4). 

Wie  bei  den  Robert'- 
schen  Apparaten  sind  Va- 
cuummeter,  Thermometer, 
Schaulöcher  zum  Ueber- 
wachen  des  Innern,  Appa- 
(Ch.  1C4 )  ^^^^  '^""^  Probenehmen  etc. 

Vacuumapparat  mit  Schaumfünger  und  Condensator.  vorhanden. 
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Femer  ist  in  die  vom  Dom  des  Vacunm-Apparates  den  Dampf  fortführende  Leitung  ein 
weites  Gefäss  zum  Sammeln  der  mitgerissenen  Schaum-  und  Saftthcilchcn  eingeschaltet, 
welches  zuweilen  noch  Diaphragmen  aus  Drahtgewebc  enthält.  Der  Wasserdampf  wird  dann  wie 
beim  früher  beschriebenen  Dünnsaft-Verdampfapparat  durch  Einspritien  von  kaltem  Wasser  im 
Condcnsator  niedergeschlagen  und  durch  Abfliesscn  aus  einem  Uber  10  Meter  langen,  unten 
in  Wasser  mUndenden  Rohr  entfernt. 

Sobald  die  Verminderung  des  Volumens  es  gestattet,  lässt  man  neuen  Dicksaft  ins  Vacuum 
treten;  geschieht  dies  langsam  und  in  kleinen  Portionen,  so  scheidet  sich  schon  innerhalb  des 
Apparates  der  Zucker  in  kleinen  Krystallen  aus  (man  kocht  auf  Korn  oder  Krystalle). 

Nach  Erreichung  der  gewünschten  Conccntration  lässt  der  Siedemeister  Luft  einströmen  und 
aus  dem  geöffneten,  grossen  Ablassventil  die  Füllmasse  durch  ein  weites  Rohr  in  die  FUllstube 
laufen,  wo  sie  in  eisernen  Kästen  aufgefangen  wird,  und  in  letzteren  in  dem  warmen  Räume 
bald  fest  wird. 

Nach   12  bis  24  Stunden  (bei  weniger  reinen  Füllmassen,  z.  B.  solchen,  welche  vom 

Eindampfen  von  Ablaufsyrupen  und  sogen.  Nach-   -f-^_ 

Produkten  herrühren,  dauert  die  Krystallisation  länger)  j  "-«^^ 

werden  die  abgeschiedenen  Krystalle  von  der  synipförmigen 
Mutterlauge  getrennt,  indem  man  die  Füllmasse 

o)  mittelst  besonderer,  gezahnte  Walzen  und  Messer  / 
enthaltenden,  •Maischmaschinen«   (s.  Fig.  1G5)  mit 
etwas  dünnerem  Syrup  zerkleinert  und 

p)  in  Centrifugen  ausschleudert. 

Die  Centrifugen  (s.  Fig.  166)  sind  grosse,  oben 
bis  auf  einen  mehr  oder  weniger  breiten  Rand  offene,  auf 
der  Seitenwand  aus  gelochtem  starken  Eisen-  oder  Stahl- 
blech bestehende  Cylinder,  welche  sich  gegen  1200  Mal 
in  der  Minute  um  ihre  vertikale  Achse  drehen. 

Sie  sind  mit  einem  feinen  Messingdralitnetz  ausge- 
setzt und  von  einem  feststehenden  M.intel  umgeben. 

Sobald  die  zerkleinerte  Füllmasse  in  die  sich  drehende 
Centrifuge  einfliesst,  wird  der  flüssige  Anthcil  durch  Draht- 
sieb und  Löcher  nach  aussen  geschleudert,  gelangt  in 
eine  am  Mantel  befindliche  Rinne  und  fliesst  ab.  Die  in 
der  Centrifuge  bleibenden  festen  Zuckerkrj'stalle  werden 
möglichst  von  anhaftendem  Syrup  befreit,  indem  man  «deckt«,  d.  h.  etwas  reine  Zuckerlösung, 
wohl  auch  wenig  Wasser  oder  Dampf  einbringt,  welche  dann  mit  Unreinigkeit  beladen,  ebenfalls 
fortgeschleudert  werden. 

Sind  die  rUckbleibenden  Krystalle  klein  und  noch  gelb,  so  nennt  man  sie  Roh-  oder 
Kornzucker,  welcher  in  den  Zucker-Raffinerien  weiter  gereinigt  wird,  sind  sie  grösser  und 
durch  energischeres  »Decken«  besser  gereinigt,  so  werden  sie  als  «Kry  stall zuckcr«  direct  zur 
Consumption  benutzt. 

Die  beim  Centrifugiren  erhaltenen  .Syrupe  werden  wieder  verdampft  und  liefern  neue 
Mengen  Zucker,  das  sogen.  »  zweite  Produkt « ,  die  von  diesem  erhaltenen  Syrupe  liefern  nach 
dem  Eindampfen  und  langem  Stehen  das  *  dritte  Produkt«  und  von  diesem  wird  die  Melasse 
als  letzte  Mutterlauge,  welche  nicht  mehr  krystallisirt,  getrennt  (u.  s.  w.). 

Die  mehr  oder  weniger  reinen  Rohzucker  (80 — 96  3  Zucker  enthaltend)  werden  von  den 
•  Raffinerien«  auf  reinen  Zucker  durch  Umkrystallisircn  verarbeitet,  indem  dieselben  in  ca. 
^ — ^  ihres  Gewichtes  an  Wasser  gelöst,  geklärt,  mit  Knochenkohle  entfärbt,  eingedampft  und  in 
feste,  reine  Zuckermassen  verwandelt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  lässt  man  die  ziemlich  stark 
eingedampfte  Füllmasse  heiss  in  oben  breite,  unten  spitz  zugehende  Formen  aus  lackirtem  Blech 
oder  wohl  auch  grössere  Kästen  laufen,  worin  sie  erstarrt. 

Aus  der  festgewordenen  Füllmasse  wird  der  nicht  erstarrte  Anthcil,  der  S>'Tup,  durch  Ab- 
laufen oder  aber  durch  Absaugen,  •Abnutschcn«,  mittelst  luftleer  gemachter  Röhren,  mit 
denen  der  unterste  Theil  in  Verbindung  gebracht  wird,  entfernt  und  durch  Aufbringen  oder 


(Ch.  lh.>.  1 

Maischmaschine.  Die  mit  etwasSyrup 
in  den  FUllrumpf  gebrachte  Füllmasse 
wird  zuerst  durch  die  Zahnwalzen,  dann 
durch  die  Messerwalze  zerkleinert  und 
sammelt  sich  als  flüssiger  Brei  unten  an. 
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»Decken«  von  etwas  reiner,  dicker  Zuckerlösung  (Decksyrup)  wird  die  Reinigung  bis  ta  vöUiger 
Weisse  gebracht.  Um  einen  geringen  gelblichen  Ton  des  Zuckers  zu  verdecken,  setzt  man  zu- 
weilen Spuren  von  Ultramarin  zu. 


(Cb.  16G.) 

Centrifuge.  Oben  Grundriss.  Unten  Seitenansicht.  Innerer  sich  drehender  Cylindcr 
aus  gelochtem  Eisen  mit  Drahtsieb  ausgesetzt.    Aeusscrcr  feststehender  Mantel  aus 

starkem  Eisen. 

Die  Zuckermasse  »Rafrinade*,  oder  der  •Zuckerhut*,  falls  conische  Formen  ange- 
wandt waren,  wird  dann  herausgenommen,  getrocknet,  geputzt,  verpackt.  In  der  Raffinade  sind 
die  einzelnen,  sehr  kleinen  Krystalle  zu  einer  festen,  marmorähnlichen  aber  doch  porösen 
Masse  aneinandergeklebt. 

Wtinscht  man  grosse  Einielkrystalle,  d.  h.  «Kandis«,  so  stellt  man  weniger  concentrirte 
Füllmassen  her,  welche  man  in  anfangs  sehr  stark  geheizten  Räumen  sehr  langsam  bei  voll- 
ständiger Ruhe  erkalten  lässt  Man  bringt  die  Füllmasse  in  kleine  Schalen  aus  Messingblech 
oder  auch  grössere  Reservoirs,  welche  mit  Baumwollfäden  durchzogen  sind.  An  letzteren, 
sowie  an  den  Gcfdsswänden  setzen  sich  dann  allmählich  grosse  Kandiskrystallc  an. 

Auf  oben  beschriebene  Weise  kann  man  10— 12§  oder  mehr  Zucker  aus  den  RUben  ge- 
winnen, 1 — 2%  Zucker  bleiben  aber  in  der  Mutterlauge,  d.  h.  der  Melasse  zurück,  weil  die 
neben  dem  Zucker  noch  vorhandenen  Beimengungen  die  Krystallisation  hindern  (s.  u.  Melasse- 
bilder),  und  zwar  enthält  die  Melasse  ca.  die  Hälfte  ihres  Gewichts  an  Zucker. 

Während  früher  die  Melasse  ausschliesslich  zur  Herstellung  von  Spiritus  durch  Gährung 
des  in  ihr  enthaltenen  Zuckers  benutzt  wurde,  sucht  man  in  neuerer  Zeit  den  in  ihr  enthaltenen 
2^ckcr  als  solchen  zu  gewinnen. 

Zahlreiche  Verfahren  xur  ■  Melasse-En tzuckerung«  sind  empfohlen  nnd  angefUhrt 
worden,  und  nur  ein  recht  kurzer  Ueberblick  kann  hier  gegeben  werden  (näheres  STAMklER  (413). 
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Ein  llteres  Verfthreo  ist  die  sogen.  »Osmoie«,  du  VerGdireti,  wdehe»  von  Domun- 

FAiT  gefunden  wurde  und  darauf  beruht,  dass  Zucker  durch  poröse  Mc mbranen  (Pergamcnt- 
papier^  weniger  schnell  gegen  Wasser  diffundirt  als  die  begleitenden  Salze,  und  dass  eine 
Melasse,  welche  eine  Zeit  lang  in  gewissen  Apparaten  der  Diffusion  ausgesetzt  worden  ist,  nach 


Die  ReettUale  der  Osnoee  iliid  vid  weniger  befriedigend  ab  diejenigen  der  neueren  Bnt> 

zuckerungsverfahren,  welche  säromtlich  daranf  beruhen,  dass  Rohrtucker  mit  alkalischen 
Basen  (Baryt,  Strontian,  Kalk)  Verbindungen,  Sacch  a rate,  liefert,  welche  in  Wasser  oder 
verdünntem  Alkohol  viel  weniger  löslich  sind  als  die  Beimengungen  der  Melasse  (s.  u.). 

Schwer  löslich  sind  die  Baryumsaccharate  (1124),  doch  machen  die  giftigen  Eigen* 
tdwften  de*  Baijtes  üure  Verwenduqg  troti  nandier  Raliisddlge  bedenldielL  S.  mnigens  (1135). 

Die  SlTontinniseccIiarnte  dnd  seit  lingeier  Zeit  merat  im  gdieimen,  jelst  Sffenffidi  (414) 

in  Benutzung.  Man  erhitzt  die  etwu  TerdUnnte  Melasse  mit  soviel  Strontiumhydroxyd,  dass  gegen 
3  Mol.  SrO  auf  1  Mol.  Zucker  kommen,  filtrirt  und  wäscht  das  geOillte  Distrontiumsaccharat 
und  behandelt  es  dann  mit  kaltem  Wasser,  wodurch  Monostrontiumsaccharat  in  Lösung 
geführt  und  Strontinnkrystalle  cmtttdcgeleMen  «erden.  IMe  LUeung  wird  durch  Behandeln 
mit  Kohlenslnre  ron  Strontian  befreit  «od  eingedampft. 

Ein  anderes  van  ScBmun  (415)  «uigeerinitetei  VertJnen  bembt  anf  der  anter  besonderen 
Umständen,  besonders  beim  Einbringen  von  kleinen  Qaantitltcn  schon  gebildeter  Substanz  als 
»Krystallisationspunktc«,  stattfindenden  Krystallisation  von  Mono-Strontium>Saccharat.  Bei 
diesem  Verfahren  wird  die  Raff  in  ose  nicht  mit  abgeschieden  (s.  u.  Raflinose). 

Ifit  HilüB  von  Kalk  ariitlleB  die  «Btatk»«  fcniniiiten  Vatann,  das  »Fdluoimifidiiai« 


Schubler  und  A.  Seyferth  mischen  Melasse  mit  gebranntem,  fein  gemahlenem  Kalk  und 
waschen  die  so  erhaltene  festgewordene,  poröse  Masse  mit  verdünntem  Alkohol  aus 
(tbitre  auswaschen).  Nach  der  Elution  wird  das  zurückgebliebene  Tricalciumsaccharat 
entweder  wie  beim  SUwitiiunsacdiaiat  mit  Kohlenslnre  senetot  und  die  ZackeriSsong  einge- 
dampft» oder  aber  man  benntst  das  Saccliarst  statt  eines  Theiles  des  sonst  angewandten  Kallces 
tarn  »Scheiden«  von  frischem  RUbensaft,  wobei  der  Kalk  des  Saccharatcs  entfernt  und  der 
Zacker  nls  solcher  in  den  Saft  gebracht  und  mit  dem  Zucker  des  letzteren  gewonnen  wird.  Obiges 
Verfahren  ist  von  Verschiedenen,  z.  B.  Manuury,  Schküuek-Weinrich  u.  s.  w.  modüicirt  worden. 

Auch  wenn  man  Kalkpulver  tu  verdünnter  Melasse  bringt,  scheidet  sidi  Znclcerlcalk 
ab,  nnd  das  Verfahren,  nach  welchem  man  TcrdOnnte  MdaaadOenng  mit  KaJkpnhrer  längere  Zeit 

in  der  S3Qte  lUhrt,  und  welches  von  STOTINS  erfunden  ist,  wird  als  Fällungs-  oder  Ab- 
scheidungsvc  rfahren  bL-zcichnet,  Das  geriillte  Saccharat  ist  kömig,  es  iKsst  sich  mit  Wasser 
waschen,  es  wird  entweder  mit  Kohlensäure  zersetzt  und  die  Zuckerlösung  eingedampft,  oder 
aber  man  benntst  es  som  Sdieiden  von  RUbensaft.   Sdv  empfehlensweitfies  Verfahren. 

Ändert  Veffthren  ^obstitntioDSffa&hicn)  gründen  aidi  aaf  die  nihmg  von  Triealciom- 
saecbarat  aoa  mit  Kalk  vemdsditar  verdttnaler  Hdaase  durdt  Kochen.  _ 

Es   sind   auch  Methoden  vorgesddi^gen,  den  Zodcer  der  Rüben 
mittelst  Alkohol  su  extrahiien  (416). 


Eigenschaften  des  Rohrzuckers. 
Der  RohrsQCker»  C,«H«|0||,  bildet  compakte,  schöne, 
monoUnie  Krystalle  von  1*580  spec.  Gew.  bei  17^°  C 
gegen  Wasser  von  17^°  C,  1588  auf  Wasser  von  4**  bezogen 
(417,  418).    Andere  Zahlen  s.  (419). 

Die  Ausbildung  der  Krystalle  ist  häufig  hemiedrisch.  Spitze, 
spiessige  oder  nadelige  Formen  werden  hervorgebracht,  wenn 
Raffln  ose  (s.  u.)  in  den  Syrupen  vorhanden  ist 

(Ch  167) 

In  Wasser  ist  Zucker  sehr  Ifislicfa,  nach  Schedlbr  (4S0)  Rohrzucker,  d  Ue- 
halten  100  ThL  gesättigter  Zuckerlflsung:  miedriadie  F1icl<' 

VI.  6 
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Zuckerlösungen 
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65-6 
67-0 
69*8 
75*8 
82-7 
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specifisch  schwerer  als  Wasser.  Von 
den  verschiedenen  Tabellen,  welche  die  Relation  zwischen  speci- 
fischem  Gewicht  und  Concentration  der  Zuckerlösungen  an- 
geben [s.  besonders  die  Angaben  von  Balung,  Gerlach,  Mategczek, 
ScHEDLER,  Pohl,  Cuancei«,  Viviek  etc.  (42i)]>  sind  m  Deutscbland 
attsachlieaslich  die  von  Brk  und  nachher  Matbgczck  und  besonden 
ScHEiBLBR  (42a)  gegebenen,  und  die  hierauf  banrten  aräometrischen 
Instru m e n tc,  welche  als  Bm'sche  Saccharimeter  bekannt  sind* 

in  Gebrauch  (Fig.  IGs). 

Lösungen  von  folgenden  bcsition  bei  17^*  C 

Graden  nach  Brix,  d.  h.  folgenden  folgendes  auf  Wasser  von  C* 
Plocenten  an  Zucker  üdk  bcsiehendes  spec.  Gew. 


5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 


101970 
1*04014 
1-06133 
1-08329 

1- 10607 
112967 
1-15411 
1-179-13 
1-20665 
1-33278 
1-26086 
128989 
1-31989 
1-35088 
1 -3^287 
1-4 1086 
1-44986 
1*48486 


Mittelst  besonderer  Tabellen  kann  man  die  Concentration  von 
Zttckerlösungen  aus  dem  specifischen  Gewicht  ermitteln,  auch  wenn 

letzteres  nicht  gerade  bei  17^**  C.  gewonnen  wurde. 

Zuckerlösunc;en  ^eip^en  um  so  höhere  Siedepunkte,  je  con- 
centrirter  sie  sind,  .so  sieden  80proc.  Lösungea  nach  Gerlacu  (41S) 
bei  112°,  IHVSproc.  bei  130°. 

Sind  die  Losungen  frei  von  sonstigen  Beimengungen,  so  krystalli- 
sirt  der  Zucker  schnell,  sehr  langsam  aber  aus  unreinen  Lösungen, 
indem  sehr  leicht  Übersättigte  Lösungen  entstehen.  Durch  ge^ 
linde  Wärme,  welche  die  Zähigkeit  der  betreffenden  Lösungen  ver- 
mindert, wird  das  Kiystallisiren  meist  beschleunigt  Siebe  Uber 
Krystallisatinn  in  bewegten  Lösungen  [Wolf  (1108)]. 

Zahlreiche  .^^beiten  sind  über  den  Einfluss  der  verschiedensten 
Stoffe,  besonders  von  Salzen,  auf  die  Abscbeidung  des  Zuckers  aus 
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Lösungen  ausgeführt,  sie  haben  gezeigt,  dass  die  meisten  Stoflfe  das  Gelöstbleiben 
grösserer  Mengen  von  Zucker,  als  es  in  reinem  Wasser  der  Fall  ist,  l)e\virken,  so 
dass  eine  grössere  Menge  ^uckerreicher  Mutterlauge  oder  »Melaüse«^  entsteht, 
diese  Stoflfe  sind  somit  »Melassebilder«.  Hier  nehmen  kohlensaure  und  salpeter- 
saure Alkalien,  Chlorcalcium,  Chlormagnesium  hervorragende  Stellung 
ein,  indem  1  Thl.  K,CO|  8*5  Thle.  Zucker,  1  Tbl  NaNO,  6-5  Thle.  Zucker, 
1  Thl.  MgClj  gar  17  Thle.  Zucker  am  Krystallisiren  hindert  (423), 

Aehnlich  wirken  organische  Stoffe  verschiedenster  Art,  besonders  schwer 
kr>stallisirende  wie  In vertzuck er,  oder  gallertartige  Beschafienheit  zeigende 
wie  Metapectinsäure,  ferner  amorphe  Salze  etc. 

Ausser  den  in  Wasser  leicht  löslichen  Substanzen  lösen  sich  manche  in 
Wasser  schwer  auflösUche  Sto£fe  ziemlich  leicht  in  Zuckerlösungen,  so  schwefele 
saurer  Kalk,  femer  Magnesia  und  Aetskalk,  letzterer  unter  Bildung  von 
Calci umsaccharat,  so  bfilt  Zucker  auch  £isenoxyd,  Kupferoxfd  und 
andere  Metalloxyde,  femer  sonst  unlösliche  Phosphate  in  Lösung,  wenn  man 
diese  Stoffe,  wie  z,  B.  durch  Zusatz  von  Eisencblorid  oder  Kupfervitriol  und  über- 
schüssigem Kali,  in  Zuckerlösung  erzeugt. 

Auch  in  Methyl-  und  Aethylalkohol,  Aceton,  Glycerin  (424)  löst  sich 
der  Zucker  reichlich,  falls  ziemlich  viel  Wasser  zugegen  ist,  wenig  dagegen  in 
concentriiten  Alkoholen,  so  dass  man  den  Zucker  mit  absolutem  Alkohol 
ausffillen  kann,  nicht  ganz  absoluter  Alkohol  ftllt  den  Zucker  nur  langsam. 

Optisches  Verhalten« 

a)  Drehungsvermögen  für  das  polarisirte  Licht. 

Zucker  ist  nicht  in  krystallisirter  Form,  wohl  aber  in  Lösung  und  auch  in 
geschmolzen  gewesener  amorpher  Form  ojitisch  activ,  und  zwar  dreht  er  das 
polarisirte  Licht  stark  rechts.    Aeltere  Angaben  s.  (423a). 

Die  spec.  Drehung  oder  (a)i^  ist  für  die  Losungen  bis  25^  Gehalt  nahe 
glddi  GG'd**  und  Uffit  ädi  durch  tobende  JFormehi  ausdrOcken: 

(a)Z>  <«  66  386    0-105035 0^0008986 J^^  (424  a), 
worin  P  den  Procentgdialt  an  Zucker  ausdrUdct 

(«>Z>  =  64  156  +  0-051096^  —  0  00028052f ,  (495), 
worin  f  den  Procentgehalt  an  Wasser  ausdrückt 

Hiemach  ist  bei  sehr  concentrirten  Lösungen  geringer  und  fällt  fWr 

(hypothetische)  lOOproc.  Lösungen  auf  nahe  64".  Sehr  verdünnte  Lösungen  0'2 — IJ 
drehen  vielleicht  ebenfalls  etwas  weniger  [{a)D  =  G5 — 66 'j  (425  a). 

Die  specDrdiung  ist  auf  gewöhnliches  gelbes  Licht  bezogen  grösser,  und 
firUher  fand  man  meist  fttr  (a)/s  78^  angegeben,  dies  ist  natürl^  je  nach  der 
angewandten  Lichtquelle  (ob  Tages-,  Sonnen-,  Lampen-,  Gaslicht)  sehr  ver- 
schieden, und  das  Verhältniss  («)/>:(«)/  lässt  sich  nicht  durch  eine  constante 
Zahl  ausdrücken  (426). 

In  Mischungen  von  resp.  Aethylalkohol,  Methylalkohol,  Aceton  und 
Wasser  gelöst,  diel  t  der  Zucker  um  ein  geringes  starker  als  in  wässriger  Lösung, 
ist  namiich  resp. 66  83",  6ö-6a^  67  40^  (427). 

Durch  Scbmelsöi  und  Erstarren  durchsichtig  erhaltener  amorpher  Zucker 
ist  optisch  activ,  doch  ist  (a)Z)  wegen  der  beim  Schmelzen  nicht  zu  vermeiden- 
den Zersetzung  stets  geringer  als  66°,  so  fanden  Biot,  sowie  Hbbss  46^  Tollbns 
48°  und  ba  längerem  Schmelzen  sind  35  oder  gar  S6°  gefunden. 

Die  obigen  Zahlen,  welche  die  Grundlagen  der  optischen  Saccliari- 
metrie  sind,  weiden  nicht  unbedeutend  durch  die  Gegenwart  anderer  fUi  sich 
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optisch  inactiver  Stoffe  beeinflusst,  wenn  letztere  sich  in  der  Zuckerlösung  finden. 
So  vermindern  Alkalien  und  Erdalkalien  die  spec.  Drehung  des  Zuckers 
recht  bedeutend.  Th.  Thomson  (428)  fand,  dass  bei  Gegenwart  einiger  Nlol. 
Natriumhydroxyd  aul  1  Mol,  Rohrzucker  in  sehr  conc.  Lösung  (oder  mehr 
NaOH  fai  verdüimterer  Lösung)  i<x)D  auf  56*8**  sink^  und  Beobadttungen  von 
SosTMAMN,  BoDBNiiENDER,  PEULET,  Hsssi»  MuNTZ  tt.  A.  (439}  geben  Mi  wi«  die 
Drehung  eines  Gewichtstheiles  Zucker  in  Lasung»  verschiedener  Concentration 
durch  einen  GewichtsChdl  Natron,  Kali,  Kalk  etc.  beeinüusst  wird.  Aehn- 
lichen  Einflttss  haben  verschiedene  Salze,  besonders  Kalium-  und  Natrium- 
carbonat. 

Bleiessig  zeigt  fast  keinen  Einfluss,  Ammoniak  erhöht  dagegen  nach  Ost 
(430)  die  Polansation  merkiicli,  lalls  gegen  16  g- NHj  oder  mehr  vorlianden  sind. 

Die  Dispersion  der  Farben  ist  beim  Rohrsacker  iUmlicfa  derjenigen 
des  Quarzes,  so  dass  die  Rechtsdrehung  des  Zuckers  durch  mehr  oder  weniger 
dicke  Schichten  linksdrehenden  Quarses  au%ehoben  wird  (s.  u.),  ohne  dass  irgend 
erhebliche  Färbung  bleibt 

b)  Brechungsvermögen. 

Die  Brechungscuefficienten  wässriger  ZuckerlösuDgen  sind  von  Ober* 
MEYER  (431)  für  7  Linien  des  Spectrunis  bestimmt. 
Verhalten  des  Zuckers  beim  Erhitzen. 

Gans  trockener  Zucker  soll  sich  bei  100**  nicht  vnVndem,  doch  fllifot  er 
sich  leicht 

Vorsichtig  erhitst,  schmilzt  Rohzucker  bei  gegen  160*  und  erstarrt  darauf 

zu  einem  amorphen,  in  der  Ruhe  allmählich,  aber  beim  Durcharbeiten  schnell 
unter  Erwärmung  krystallinisch  werdenden  Glase.  Erhitzt  man  höher,  so  tritt 
P'ärbung  auf,  und  die  erstarrte  Masse  bleibt  lange  glasig  (Bonbons).  Der  Zucker 
soll  hierbei  zu  Dextrose  und  Lävulosan  zerfallen  (432,  709a),  s.a.  Saccharid 
(432).    Hierbei  bildet  sich  etwas  Furfurol  (436). 

Bei  stärkerem  Erhitzen  brfiunt  sich  die  Masse  und  bildet  u.  a.  Caramel 
(s.  u.),  bald  entweichen  Gase  und  z.  Th.  condensirbare  Produkte,  und  schliess- 
lich bleibt  ca.  \  des  Zuckers  an  Kohle  zurttck,  welche  bei  Luftzutritt  verbrennt 

In  den  Gasen  sind  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Sumpfgas,  Aethylen 
Acetylen  nachgewiesen  (434).  Das  Destillat  trennt  sich  in  einen  wässrigen  und 
einen  öligen  Antheil,  ausser  Wasser  sind  Aceton  (435),  Ameisensäure,  Essig- 
säure, Propionsäure,  Aldehyd,  Furfurol  (434,  436),  Acrolein,  Benz» 
aldehyd  und  wohl  noch  manche  andere  pyrogene  Substanzen  voriiaiiden. 

Aus  dem  mässig  stark  erhitzt  gewesenen,  gebräunten  Zucker  lässt  sich  mit 
Wasser  und  Alkohol  tiefbraunes  (144)  Caramel  (s.  Dextrose)  extrahiren,  dessen 
Einzelbestandtheile  nach  Geus  (437),  Völcrel,  Peugot  (145),  Pohl,  MaumbmS, 
Schiff  (438)  die  Zusammensetzung  des  Zuckers,  von  welchem  mehr  oder  weniger 
H|0  abgespalten  ist,  zeigen,  z.  B.  werden  die  Formeln  CnHifO^,  ^s^is^s* 
C|4H,60,3  u.  s.  w.  gegeben. 

Diese  Stoffe  sollen  durch  Diffusion  sich  theilweise  trennen  lassen  (437  a). 

(iti.is  (437)  unterscheidet  sie  als 

Caramelan,  C^^Yi^^O^.  In  Waaser  und  Alkohol  löslich. 
Caramelen,  C^fH^yOg^,  H^O« 

Caramelin,  C»(H|qoO&o>  H^O.  In  Alkohol  unlöslich. 
(Alte Formeln  von GEMsCjjHgO»;  Cj^Hj^Oj^,  HO;  CgcH^O^o,  HO.) 
Die  Caramelproducte  geben  mit  Baryt,  sowie  neutralem  und  basi- 
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schein  Bleiacetat  amorphe  Niederschläge,  welche  2U  Molekulargewichts- 
bestimmiingen  benutzt  worden  sind  (437V 

Sie  reduciren  mehr  oder  weniger  Metallsalzlösungen. 

Neben  diesen  Produkten,  und  von  ihnen  durch  Behandlung  mit  absolutem 
Alkohol  annShemd  zu  trennen,  ist  das  von  Rbchenbach  (146)  aus  den  Ter> 
schiedensten  Kohlenhydraten  durch  Rösten  erhaltene  Assamar  fassarg  braten, 
amarus  bitter)  vorhanden  (433).  Es  ist  wie  die  vorigen  amorph,  gelbbraun,  schmeckt 
bitter,  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aelher  und  reducirt  MetalUals- 
lösungen. 

Wie  die  ihm  zugeschriebene  Formel  C,oH,jOi,  zeigt,  unterscheidet  es  sich 
von  dem  Zucker  durch  Mindergehalt  von  Wasser.  Ob  es  sich  in  Dextrose 
surflckvefwandeln  lasst,  ist  zwdfelhaft,  s.  Pohl  (145). 

Alle  diese  Produkte  verdienen  neue  Untersuchungen. 

Nach  Schiff  (438)  verbindet  sich  Caramel  mit  Ani  1  i  n  unter  Wassenibspaltung. 

Mit  Chlor  liefert  Caramel  eine  amoiphe  chlorhaltige  Säure»  s.  v.  Wachtel 
(439) 

Caramel  wird  als  unschädliches  Färbemittel  für  Getränke  industriell 
benutzt. 

c)  Verhalten  des  Rohrzuckers  gegen  Wasser. 

Sind  beim  Erhitzen  des  Zuckers  auch  nur  Spuren  von  Feuchtigkeit  sngegen, 
so  tritt  leicht  Zersetzung  ein. 

In  der  Kälte  bleiben  neutrale  Rohrzuckerlösungen  am  Lichte  sowohl,  als 
im  Dimkein  ganz  unzersetzt,  falls  die  Losungen  sterilisirt,  d«  h.  firei  von  Org^« 
nismen  und  Fermenten  sind  (440). 

Ohne  besondere  Vorsichtsmassregeln  hergestellte  Lösungen  von  Rohrzucker 
in  Wasser  verlieren  dagegen  allmählich  an  Rechtsdrehung  und  werden  links- 
drehend, aber  gleichzeitig  entwickeln  sich  Schimmel  und  andere  Organismen 
(441}.  Sind  Spuren  Quecksilberchlorid  oder  Kreosot  zugesetzt;,  so  findet 
weder  Schimmelbildung  noch  VerKndemng  des  Zuckeis  statt.  Ueber  die  sehr 
unbedeutende  Wirkung  verschiedener  Saite  s.  (44<)> 

Beim  Erwärmen  von  Zuckerlösungen  auf  70**  scheint  kaum  Zersetzung  ein- 
zutreten, bei  100**  dagegen  tritt  schon  in  einer  halben  Stunde  etwas  Reductions- 
kraft  auf,  und  allmählich  wird  unter  zunelimcndcr  Säuerung  aller  Rohrzucker 
unter  Bildung  von  reducirenden  Glycosen  zersetzt  (442). 

Diese  Glycosen  sind  nach  Morin  (442)  u.  A.  inactiv,  nadi  SoinsviUiK,  Horsin- 
Dbom  (443)  u.  A.  aber  sind  sie  Invertzucker,  und  es  tritt  somit  Links- 
drehung auf,  diese  geht  jedodb  b<u  weiterem  Eriittzen,  indem  die  Lttvulose 
sich  zersetzt^  wieder  in  Rechtsdrehung  Uber.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
150**  tritt  dies  schon  in  G  Stunden  vollständig  ein.  Bei  160**  scheidet  sich  Humin- 
Substanz  ab  und  entstehen  Ameisensäure  (444)  und  anderes.  Bei  200°  ent- 
steht u.  a.  Brenzkatechin  (445). 

Diese  Zersetzlichkcit  des  Rohrzuckers  ist  die  Ursache,  dass  man  beim  Ab- 
dampfen von  Zuckeriösungen  die  Temperatur  durch  Arbeiten  im  Vacuum  mög  - 
liehst  niedrig  halten  muss»  und  dass  man  trotzdem  stets  gewisse  Verluste 
erleide^  wie  besonders  v.  Lipphamn  (446)  nachgewiesen  hat. 

<Q  Verhalten  beim  Oxydiren. 

Gewöhnlicher  Sauerstoff  oxydirt  den  Zucker  nicht. 

Dagegen  wird  letzterer  oxydirt,  wenn  Platin  mehr  zugegen  ist,  oder  wenn 
Ozon  wirkt  (Gorup-Besak£tz  stellt  letzteres  in  Abrede)  (447). 
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Von  Oxydationsmitteln  vird  Rohrsncker  z.  Thl.  schon  in  der  KSlte 
oder  behn  Reiben  leicht  angegnflen  und  z.  Thl.  unter  Explosion  oder  Feuer» 
erscheiniing  Tiei^etzt,  so  von  Bleioxyd,  chlorsaiirem  Kali,  Chlorkalk,  chlor- 
sau r  e  m  Kali  m i t  S c h  \v e f cl s ä u r e ,  so  dass  Mischungen  von  Zucker  mit  solchen 
Substanzen  als  »weisses  Scliiesspulvert  bekannt  sind  fVorlesungsversuch  des  Ent- 
ziindens  von  Geniengen  von  Zucker  und  chlorsaui cm  Kali  mit  einem  Tropfen 
concentriiter  Schwefelsitore). 

Auch  in  wässriger  I.ö8Uttg  oxydiren  diese  Sobstamen,  sowie  manche  andere» 
wie  besonders  ChromsänreiJodsILure  und  Salpetersäure  den  Zucker,  feroer 
ammon -alkalische  Silberlösung  bei  sehr  langem  Stehen  oder  Erwärmen 
(448).  Alkalische  Kiipferlösiing  (FEHi.TNc'sche  T-ösung),  alkalische  Queck- 
silber- und  VVismuthlösungen  werden  von  Rohrzucker  nur  bei  langem  Kochen 
spurenweise  reducirt  (s.  0.).  Wohl  aber  werden  manche  neutrale  oder  sauer 
reagirenden  Metallsalze  oder -Oxyde  reducirt,  wie  Quecksilberoxyd  und  einige 
Quecksilbersalze,  Silbersalse,  Gold-  und  Platinsalae,  Eisencblorid, 
Zinnchlorid  etc 

Salpetersäure  mäsdgei  Concentration  wirkt  erst  inverttrend  (s.  u»),  dann 
oxv (liiend,  es  entweichen  gelbe  Dämpfe  mit  Stickoxyd,  Kohlensäure,  Blauiftuie  etc., 
und  es  bleibt  je  nach  der  Art  der  Einwirkung  Zuckers:üi  re,  Kassonsäure,  nach 
SiEWFRT  und  Hf.intz  (476)  C,.,Hj^O^  (s.  a.  Sorbose  und  Aposorbinsäure),  Wein- 
säure, Glycülsäure,  Oxalsäure  in  wechselnder  Menge  zurück  (177).  Wenn 
man  die  Salpetersäure  nicht  stärker  als  vom  spec.  Gew.  1*25 — 1*30  wählt  und 
unterhalb  50—70**  arbeitet,  entsteht  viel  Zuckersäure  und  wenig  oder  kaum 
Oxalsäure  (476,  X103).  Rauchende  Salpetersäure  und  ein  Gemenge  dieser  mit 
Schwefelsäure  bildet  Rohrzuckernitrat  als  zähe,  verpufTungsfilluge  Masse 
(477).    Mit  sehr  concentrirter  Salpetersäure  kann  Entztlndüng  eintreten  (478), 

Uebermangansäure  ox\'dirt  in  saurer  Lösung  den  Zucker,  indem  nach 
Maumfni?  (479)  eine  Reihe  neuer  Säuren  (Hcxepinsäure,  Trijieninsäure) 
entstehen  soll,  nach  Brunner  (480)  und  HtvER  (480  a)  sind  es  indessen  nur 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Kohlensäure.  Ebenso  wiikt 
Chrom  säure  (480  a). 

Chlorzink  zersetzt  nach  v.  Lipfmann  (449)  geschmolzenen  Zucker  und  bildet 
neben  vielen  anderen  Produkten  Hexamethylbenzol,  vielleidit  aus  den  zuerst 
gebildeten  acetonartigen  Stoffen. 

Chlor  und  Brom  wirken  zersetzend;  lässt  man  nachher  Silberoxyd  oder 
auch  Bleiüxyd  einwirken,  so  erhält  man  G  lyconsäu  re  (450).  Griesshammer's 
Isoglyconsäure  ^451)  scheint  Glyconsäure  zu  sein  (452). 

Auch  Jod  wiikt  zersetzend  und  bildet  mit  kohlensaurem  Kali  wenig  Jodo- 
form (453),  Chlorkalk  ebenfalls  (450).  Hierbei  soll  u.  a.  Fectinsfture  entstehen. 

Die  Chloride  des  Phosphors  wirken  in  der  Wärme  ein,  doch  sind  keine 
bestimmten  Derivate  aus  der  verkohlten  Masse  isolirt  worden. 

e)  Wirkung  von  Säuren.    Inversion.  I.ävulinsäurebildnng. 

Concentrirte  Schwefelsäure  schwärzt  Rohrzucker  sofort,  indem 
Huminstoffe  sich  als  kohlige  Massen  ausscheiden  und  beim  Erwärmen  Kohlen- 
säure, Kohlen oxyd  etc.  entweichen.  Ueber  einen  hierbei  auftretenden,  in 
Wasser  löslichen,  chininartig  blau  fluorescirenden  Stoff  s.  (455)* 

Salzsäure  gas  schwärzt  ebenfalls. 

Mit  verdünnten  Säuren  nimmt  Zucker  in  der  Kälte  langsam.  In  der 
Wärme  schnell  Wasser  auf  und  verwandelt  sich  in  ein  Gemenge  gleicher  Mole- 
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ktlle  Dextrose  und  Lävulose,  welches  nicht  mehr  wie  Rohrzucker  nach 
rechts,  sondern  nach  links,  also  umgekehrt  dreht  und  deshalb  Invertzucker 
genannt  wird  (s.  o.  pag.  65): 

Kohrfocker  DextroM  LttvnkÄe. 

Zabbreich  sbd  die  hierOber  eiscbienenen  Aibeilen  (456).  Hier  mdge  die 
Abgabe  genügen,  dass  die  Inversion  um  so  schneller  stattfinde^  je  stärker  und 

concentrirter  die  Säuren  sind.  So  wirken  flüchtige  organische  Säuren  sehr 
schwach,  Weinsäure,  Phosphorsäure,  Oxalsäure  stärker,  Schwefelsäure 
und  besonders  Salzsäure  wie  Salpetersäure  sehr  stark  (457).  Nach  Ostwald 
(458)  steht  diese  Inversionskraft  der  Säuren  in  genauer  Beziehung  zur  Affinitäts- 
energie  der  letzteren.   S.  auch  Koral  (458  a). 

Bei  0*  oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  findet  die  Inversion  langsam 
statt  Die  bd  der  Inversion  wirieenden  Gesetze  haben  DuBfttmrAirr,  Frbmv, 
LdwBHTSAL  und  Lbnssbn  (459)  sowie  neuerdmgs  XJrbch  (460)  studixt. 

Auch  Kohlensäure  bewirkt  nach  v.  Lippmann  (461)  langsam  Inversion, 
schneller  unter  Druck  oder  beim  Erwärmen.  Schweflige  Säure  invertirt  f5ebr 
langsam  in  der  Kälte  und  bei  Gegenwart  von  Salzen  organischer  Säuren,  stärker 
in  der  Wärme  (462).  Noch  schwacher  wirkt  saures  schwefligsaures  Calcium,  so 
dass  man  die  conservirciide  und  entfärbende  Eigenschaft  der  Sulfite  m  der  Zucker* 
berdtung  ohne  Schaden  benutzen  kann  [KCblsens  (475)]. 

Erhitzt  man  etwas  zu  lange  oder  zu  stark  mit  den  Säuren»  so  erleidet  der 
Invertzucker,  d.  h.  besonden  die  Lftvulose  derselben«  weitere  Zersetzung  und 
ftrbt  sidi  gelb  oder  braun.  Will  man  deshalb  farblose  Invertzucker- 
lösungen  haben,  muss  man  gewisse  Bedingungen  einhalten,  welche  u.  A.  von 
NtroL  (463)  und  von  Clf.rget  (464)  gegeben  sind.  Nach  Nicor.  löst  man  r25  Grm. 
Kohrzucker  in  Wasser  zu  200  Cbcm.,  setzt  10  Tropfen  Salzsäure  von  l'll  spcc. 
Gew.  zu  imd  erwärmt  eine  halbe  Stunde  auf  100°.  Nach  Clerget  (s.  a.  Bu  i- 
iiAMN  und  Rbicbardt  sowie  Crbydt)  setzt  man  zu  50  Cbcm.  Znckerlösung  5  Cbcm. 
rauchende  Salzsiure  und  erwärmt  10  Minuten  auf  68**  C.  (s.  Invertzucker)* 

Zahlreiche  andere*  besonders  sauer  reagirende  Stoffe,  speciell  Metallsalze, 
bewirken  Inversion.  Ebenso  verschiedene  Fermente  (s.  Handwörterbuch 
rV.  Bd.,  pag.  102),  besonders  das  Invertin  der  Hefe  ist  wirksam,  femer  andere 
Organismen;  verschiedene  Mucor-Arten  (Mucor  circineUoidts)  dagegen  invertiren 
den  Zucker  nicht  (465),  jedoch  mehrere  Fermente  des  Thierkörpers  wie  Bienen- 
ferment, saurer  Magensaft  etc.,  Pankreas  hingegen  ist  unwirksam  (466). 

Beim  Invertiren  tritt  Contraction  (z.  B.  bei  einer  S5proc.  Lösung  von 
1-00000  auf  0-9046S}  ein. 

Erhitzt  man  den  Zucker  energischer  mit  Säuren,  so  scheidet  er  bald  Humin- 
substanz  (469)  ab,  zugleich  entstehen  Ameisensäure,  Lävulinsäure  [Tollens 
und  V.  Grote  (470),  Conrad]  und  geringe  Mengen  von  aldehydartigen  Sub- 
stanzen [Tollens  (471),  Sestint  (472)].  Hierbei  wirkt  die  Salzsäure  viel 
energischer,  als  die  Schwefelsäure.  Quantitative  Untersuchungen  über  diese  Zer- 
setzungen haben  Conrad  und  GimiZErr  (473)  angestellt  Es  änd  die  aofimgs 
enistsndgnen  Gljrcosen,  welche  hierbei  zersetzt  werden,  zuerst  wird  die  Lävu  • 
lose  ai^egfiffen,  nachher,  besonders  mit  Salzsäure,  auch  die  Dextrose. 

Die  Hu  min  Substanzen  »nd  von  Conrad  und  Guthzeit  und  besonders 
von  Sestini  (472)  genauer  untersucht.  Letzterer  unterscheidet  mehrere  Stofte 
darin  und  hat  u.  a.  mit  Chlox  Derivate  hergestellt 
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Ist  Phenol  gegenwärtig,  so  tritt  dies  mit  der  Huminsubstanz  zur  pecbartigen 
Masse  zusammen  [Tollens  (474)]* 

Mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  und  arooifttischen  Alkoholen  etc. 
giebt  Zucker  verschiedene  Farbenreactionen  (s.  u.). 

Auch  Arsen  säure  wirkt  cersetsend  und  Färbung  bildend  (481).  Ebenso 
Osmiumsäure,  Vanadinstture,  welche  hierbei  s.  Thl.  redudrt  weiden,  und 
Oxalsäure  (482). 

f)  Wirkung  von  alkalischen  Substanzen. 

Kalium  und  Natrium  zersetzen  den  Rohrzucker  beim  Erhitzen. 

Natriumamalgam  scheint  ohne  Einfluss  auf  Zuckerlösungen  zu  seb. 

Venlflnnle  Alkalilauge  ist  bei  kutsem  Aufkochen  ohne  Wirkung,  b»  lange 
dauerndem  Erhitsen  dagegen  wirkt  we  nach  Miciiaeus  (483)  u*  A.  SMsetsend, 
ähnlich  auch  kohlensaures  Kali,  nach  neueren  UntersudlungeB  (485}  dagegen 
tritt  mit  verdünnter  Kalilauge  keine  Veränderung  ein. 

Mit  K  al  iu mb  vd  roxyd  und  wenip  Wasser  erhitzt,  ent\vickelt  Robrr-ucker 
Wasserstort  und  bildet  Kohhn  saure,  Aceton,  Ameisensäure,  Essigsäure, 
Metacetonsäure  (Propionsaurcrj  und  schliesslich  Oxalsäure  (Gay-Lussac, 
Gottueb)  (486). 

Beim  Erhitzen  mit  Kali  (487)  oder  mit  Baryt  and  wenig  Wasser  tritt  nach 
ScH0T2BMiiBitGiiR  (488)  reichliche  Milch  Säurebildung  (60^  des  Zuckers)  ein, 

bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  wirken  die  alkalischen  Erden  nicht  zersetzend. 

Kalkmilch  ist  selbst  beim  Aufkochen  ohne  sichtbare  Wirkung  auf  Zurker- 
lösungen,  doch  bringt  tagelanges  Erhitzen  erhebliche  Zersetzung  hervor  (11 19). 
Bei  trockner  Destillation  von  1  Thl.  Zucker  mit  3—8  Thln.  Kalk  entstehen 
neben  viel  Gasen  flüchtige  Produkte,  welche  hauptsächlich  Aceton  und  keton- 
artigeSlofle,  Metaceton,  C^HjoO,  und  Isophoron,  C^Hi^O,  entiiallen  pMMVt 

GOTTLUBy  Llte^BODARD,  BEMEDlCTp  FkMSIBR  (489,  486)}. 

Im  Rückstände  vmn  Destilliren  mit  Kalk  ist  eine  nicht  näher  chsrak* 

terisirte  Säure,  CtH^o^S'  enthalten  (489a). 

Strontinn  virk^  in  wässTiger  Lösung  ebensowenig  seisetsend  auf  Zucker 
wie  Kalk  (s.  Saccharate). 

Ammoniakgas  wirkt  bei  \5Q°  auf  Zucker  ein  und  bildet  braune,  amorphe 
Produkte,  welche  mit  Alkali  kein  Ammoniak  entwickeln  (490).  Aehnlich  wirken 
Ammoniaklösungen  bei  langem  Stehen  oder  beim  Erhitzen  auf  150".  Die 
Ftodnkte  hallen  18—20^  Stickstoff  (491). 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  Ammoniak  absortrart^  dunstet  jedoch  all- 
mählich  zum  grössten  Theil  wieder  fort  (172  a). 

Aethylbromür  und  Kali  sollen  bei  tagelangem  Erhitzen  Aethylglycosc 
(Diäthylglycosan),  CiqH^^O^,  liefern,  ein  bitteres,  in  Wasser  fiut  unlösliches 
Oel  (492). 

g)  Gährungserscheinungen. 

Rohrzucker  ist  der  Alkohol-,  Michsfture*,  Manait-  und  Schleim- 
Gährung  fähig. 

Zwar  wohl  nicht  eis  solcher,  sondern,  nachdem  er  invertirt,  d.  h.  in  Dex- 
trose und  Lävulose  umgewandelt  ist,  welche  »Inversion«  durch  die  betreffen- 
den Gährungsorganismen  ausgeführt  wird. 

S.  Uber  Gährungserscheinungen,  Gtthrungsprodukte,  Gährungsfennente  u.  s.  w. 
Handwörterb.  IV,  pag.  279  ff. 

Bei  Gegenwart  von  Kalk  gährt  RUbensaft  nicht,  und  kalkhaltiger 
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Rübensaft  hält  sich  lange  unverändert  (4883,  493),  so  dass  man  ihn  auf- 
speichern oder  wie  in  französischen  Fabriken  von  cin/olncn  kleinen  Saft^t  winnunps- 
fabriken  durch  Röhrenleitungen  zur  weiteren  Verarbeitung  in  eine  Ccntraiiabrik 
bef&ideni  Icanii* 

h)  Vebei  das  Vetbalten  des  Rohrzuckers  gegen  die  Ktnwirkung  von  Eick* 
tricitftt,  s.  Lahdolt  (439a). 

Verbindungen  des  Robrsnekert. 

a)  mit  Baseo.  Saccharate. 
Rohriucker-Kali.  C,,H,,0,,K, 

Rohrzucker-Natron,  Ci,H,|Oj,Na,  werden  nach  rFiUFFF.R  u.  roi.i.t,NS  (496),  Soubeiran 
(494)  und  Brim»cki  (49s)  auB  mit  Kali  leapi.  Natron  vennischter  Zoekerlttcung  mit  Alkoliol  ab 
btfUHlMige,  mit  neuem  Alkolml  fcele,  auletst  hart  weidende  Masten  gefiillt    Staik  slkalisdi, 

in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  durch  KohlensHuie  sofort  seisetsbar. 
Baryumsaccharate,  C,  ,H,,Oj  j.  BaO. 

Entsteht  beim  Zusaaunenbringen  der  in  wenig  Wasser  gelösten  Bcstandthcilc  (494,  495» 
497)  und  kiTstBlüiirt  ans  einer  wannen  LOeong  in  gUnsenden  BlXttchen,  Schuppen  oder  Nadeln, 
welche  in  47*6  TUn.  Wsaaer  von  16*  und  48'5  Tide.  Wssser  von  100'  Kfslich  sind  und  wie 
alle  Saccharate  (lurch  Kohlensäure  in  Cnrbonat  und  freien  Zucker  zerlegt  werden. 

Bre.ndecke  beschreibt  weiter  ein  Saccharat  mit  halb  so  viel  Baryt. 

Stro  ntiunisacc^arste.  Es  sind  mit  Sicherheit  das  Monostrontiumsaccharat, 
Cj,H,,0|}.  SrO,  und  das  Distrontiumsaceliarat,  C,  ,H,,0,  ,,2SrO  (498)  bekannt.  Leteterc« 
scheidet  stda  in  schwerem  kAmigen  Zustande  ab,  wenn  man  in  siedende  ZuckedUsungen  (s.  o. 

Melass.c-Kntiucltening)  auf  je  1  Mol.  Zucker,  2 — 3  Mol.  Strontiumhydrovyrf  eintrügt.  Es  ist  in 
kochendem,  ätrontian  haltendem  Wnsser  schwer  löslich,  wird  nach  ScHfUHLbR  1,499)  von  kaltem 
Wa&ser  in  auskrystallisirendes  Struntiumhydroxyd  und  eine  Lösung  von  Zucker  und  Monostron- 
Immsaeclufat  aerlegt^ 

Das  Monostrontiumsaccharat  krystallisirt  aus  einer  Losung  der  Bestandthcile ,  falls 
man  etwas  derselben  Substanz  einbrini,r,  in  weichen  Krystallcn,  C^fHijO,],  SrO+dH,0  (500). 
Calciumsaccharate  (501,  502,  193,  503,  504). 

Kalk  löst  sich  in  beträchtlicher  Menge  in  einer  Zuckerlösung  zu  einer  Stark  alkalischen 
Flllesigkdt.   Eridtst  man  diese  sum  Sieden,  so  erhllt  man  ak  pdlertartigen  Kicdenddag 

Tricalcium-Saccharat,  C,,H,,0,,,  3CaO -I- 8H,0  (50a)  oder  4H,0.  Dies  ist  in 
wenigstens  200  Thln.  heissen  Wassers  loslicb,  in  kaltem  Wasser  etwas  mehr,  in  Alkohol  fast 
gar  nicht  löslich.  Trisaccharat  in  körniger  Form  erhält  man  beim  Eintragen  und  Rühren 
▼on  Kal^ndrer  in  lOproc  Zackerlösung  (s.  Melassen-Eattuckerung  nadi  SximMf).  Audi  bdm 
Sdiltttdn  idiwach  alkoliolis^er  Zuekerittsongen  mit  Kalk. 

Dicalciumsaccliarat,  C,,Hj,0,,,  2CaO -|-2H,jO  und 

Monocalclurosaccharat,  C,  Tf  0|j,CaO,  erhält  man  beim  Fällen  von  mit  Kalk  in 
entsprechenden  Mengen  versetzten  Zuckerk)»ungen  mittelst  Alkohol  als  gallertartige,  z.  TM.  etwas 
kttmige  Niederschläge,  wekke  sieh  in  kahem  Wasser  Ifieen  und  beun  Kochen  a.  TU.  in  nieder- 
fallendes Trisaccharat  und  freien  Zndwr  (oder  Monoeaocharat)  gespsUen  werden. 

ZJUst  man  dann  die  FlOssigkeit  erkslten,  so  löst  ^ch  das  Trisaccharat  wieder  in  dem 
freien  Zucker,  (besonders  leicht,  wenn  noch  ein  Uebcrschuss  von  letzterem  vorhanden  ist). 
Benedikt  (507)  erhielt  C,,H,,Caü,,  durch  Fällen  einer  mit  Chlormagncsium  versetzten 
Losung  von  Kalk  in  Zudunrisser,  von  wddier  die  hierdurch  fcfiUItc  Msgnesta  ablUtrixt  ww, 
mit  ADcohoL 

V.  Ln>p|iAim  (506)  crkieltC|,Hy,OmCaO  +  SH,0  und  Ci,H„0,|,  2GaO,  letzteres  In 

Krystillen. 

SouBEVRAN  (507)  beschreibt  u.  a.  ein  20^  enthaltendes  Saccharat,  welches,  wenn  es  kein 
Gemenge  mehrerer  Verbindungen  ist,  (C, ,H,,0,  J,, BCaO  sein  kann.  Ein  seehsbasisehea 
Saccharst  hat  HoasW'DtfoN  (1  lao)  erhahen  (die  betreffenden  Formeln  sind  etwas  unklar). 

Alle  diese  Saccharate  werden  durch  Kohlen^Hurc  in  Calciumcarbonat»  welches  aus- 
fiiUt  und  abfilthrt  werden  kann,  und  freien  Zucker  zerlegt 
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Nach  Bonr^,-  imd  T r^r^KAU  (509)  cxistiren  Verbin dnn gen  von  Calc iumsacchnrat  mit 
Calciumcarbonat,  temer  soll  ein  Theil  des  Kalkes  durch  Alkalien  vertretbar  sein.  Nach 
BAMtBiwiix  Mit  ZiKtelodk  etmi  koUensMiict  CUciiini. 

Trockener  Zackerkalk  Eericttt  sich  benn  lingeien  Lagern  watet  Zefstttning  des 

Zuckers  (Uber  die  Haltbarkeit  von  l<alkhaltigcn  Zu  ckcrl  ösungen  s.  o.). 

Ob  Magncs iumsaccharate  cxistircn,  ist  UDgewiss,  BENEDICT  (505)  stellt  es  in  Abrede. 
S.  u.  a.  Harpkrath  (508  a). 

Blei>Saccharate 

ZuckerlösuDg  wird  durch  Bleizucker  oder  Bleiess{g  iildit  g/tSHStt,  «oU  alicr  dmdi 

Bleiessig  und  Ammoniak,  hierbei  entsteht 

Tri  bleisaccharat ,  C,,H,jPb,Ojj  ($09),  femer  existirt 
Das  DibleisaCcbarat,  C,,H,gFbjO,j  ^510). 

Bleioxyd  Mit  nach  Dubrunfjutt  ($so)  at»  ZudcerUteiiogeii  bcitn  D^geihcn  NMdelcheii  von 
DiUcieaodMrat 

Eisensaccharat. 

Eisen,  ^owic  Eisenoxydhydrat  lösen  sich  etwas  in  Zuckerlösung  und  leicht,  falls  zugleich 
Alkali  zugegen  ist.  Versetst  man  Eisencblorid  mit  Alkali,  so  löst  sich  bei  Gegenwart  Ton 
Zucker  der  eist  CBtstandene  caUertulige  Nicdecsddag'im  UehecKha»  von  Alkali  auf  und  llMt 
beim  Alh]  impfen  amorphei  Saceharat  (Forum  saaAarahm)»  Dvidi  IMelfse  kann  man  das 

Alkal'  -    Th.  entfernen. 
Kuptersaccharat 

Kupliervilriol  giebt  bn  G^emrart  von  Zucker  mit  Alkali  blaue,  im  Ueberschoss  lasurblau 
Ittdidie  räcdeiKihlige. 

Aehnlich  wie  Eisen-  und  Kupferbydroxyde  werden  auch  andere  Metallo^grde  bei  Gegen- 
wart von  Zucker  von  überschüssigem  Alkali  in  LOsuBg  gehalten  (513),  pbosphoisanres  Kupfer- 
oxyd  u.  a.  aber  nicht. 

Verbindungen  des  Robrsucfcers  mit  Sftnren.  Sog.  Nitro  Saccharose  oder  Sal- 
peters II  nre -Ester,  C],H||Oj,^0,)4,  ist  oben  schon  angsfiOiit 

Arsenige  Säure  bildet  die  Verbindung  C,  jH,,Oj,As,0,. 

Chlor^u!fon«äurc  licfeTt(204)  ein  Gemenge  der  ChlorsulfonsäurenuttdSulfons&ureo 
der  Dextrose  und  Lüvulose. 

Acetjlrerbindttngen  entstehen  bdm  ErwVnnen  von  Rolimicker  nit  Essigsäure-An- 
hydrid (514)  und  mit  Essigttureanhydrid  imd  essigsaurem  Natrium  ($15). 

So  entstehen 

R  o  Ii  rr  u  ckcr  -  Mo  n  oace  tat ,  C,  ,jH  j ,  O  j C^H^O^  und 
Rohrzucker- Tetracetat,  Cj,Hj,0 j(CgH,0,)^. 
Rohrtucker-Heva-,  Hepta-,  und  Octacetat, 

Es  sind,  mit  der  eingetretenen  Zahl  Esrigilmegiuppeu  suuehmeud,  in  Wssser  Stete  weniger, 

in  AIVoliol  und  Acther  mehr  lösliche  Verhinrlnngen,  •vrclche  durch  Er^-ilrmcn  mit  verdünnten 
Säuren  tmd  Alkalien  zerlegt  werden,  dann  aber  keinen  Rohrzucker  wieder  liefern.  Octacctyl- 
Rohrzucker,  C^,Hj^0,(C,H30,)g,  bildet  nach  litKZtELD  und  Nuü>sciilag  bei  67°  schmel- 
cende  Naddn  (515  aX  wddie  bitter  schmedien  (11S3). 

IKii  Benzoylchlorid  und  Natron  liefert  Rohnzucker  kiyrtallinisdiesRohrzncker-Hcza- 
benzoat,  C,,Ti,,n^(C;ir,oj,  (516). 

Beim  Erhitzen  von  Rohrzucker  mit  organischen  Säuren  mancherlei  Art  entstehen  ester- 
artige Verbindungen,  welche  wshrschcinlich  z.  gr.  ThL  der  Dextrose  oder  Lävulose  zuge- 
rechnet «erden  müssen  (517). 

Verbindungen  mit  Salzen. 

Hier  mfigen  die  Verbindimgen  mit  Kochsnlr  und  mit  Borax  angeführt  werden.  Erster« 
ist  krystallisiit,  Cj,H,,Ojj,  NaCl  (5 18),  letztere  gummiartig  (519).  Femer  existiren  Verbindungen 
mit  Jodnatrium,  Chlorkalium,  Kupfersalsen,  Quecksilbersalsen  etc. 

Reactionen  des  Rohrsuckers. 

«)  Rechtsdrehung  der  Ebene  des  polaristrten  lichtes,  Inversion  mit 
Säuren. 
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b)  Gährfahigkeit  mit  Hefe. 

c)  Indifferenz  gegen  FEHi.iKc'scbe  Lösung,  Wismuthnitrat  etc. 

d)  Indifferenz  gegen  Kali  oder  Natron. 

e)  Nach  dem  Invertiren  (durch  gelindes  Erwärmen  mit  etwas  Salzsäure) 
findet  Reduction  von  FEHLiNGScher  Lösung  und  Gelbfärbung  mit  Alkali 
Statt. 

I)  Concentrirte  Schwefelsäure  schwärzt  sofort. 

g)  Pbenylhydrasiii. 

Mit  Fischer's  Reagens  (259)  wird  nach  80—40  Minuten  Phenyl-Glycosa- 

zon  abgeschieden  (s.  Dextrose^. 

h)  Mengt  man  Rohzuckerlösungen  mit  etwas  einer  alkoholischen  Lösung  von 
a-Naphtol,  Thymol,  l'hloroglucin,  Resorcin  und  dann  mit  conc.  Salz- 
säure oder  SchweTeisäurc,  so  zeigen  sich  violette  oder  rothe  Farben- 
reactionen,  indem  die  entstehende  Huminsubstanz  mit  den  Phenolen  in  Action 
tritt:  Ibl  (353),  MouscH  (254),  s.  a.  (474). 

Auch  mit  Diphenylamin,  Alkohol  und  Säuren  treten  rothe  und  blaue 
Farbenreactionen  ein(ii23).  S.  ferner  einige  weitere Reactionen  (sao),  s.  a. 
Hesse's  Reaction  mit  Morphin  (1114). 

Ohne  Abscheidung  in  Substanz  und  (juantitative  Untersuchung  der 
letzteren  ist  Schwei  ein  richtiges  Urtheil  darüber  zu  erhalten,  ob  wirklich  Rohr- 
zucker oder  aber  eine  andere  ihm  ähnliche  Zuckerart  vorhanden  ist. 

Quantitative  Bestimmung  des  Rohrzuckers. 

a)  Durch  Polarisation  (521). 

Mit  Benutzung  der  oben  angegebenen  Zahlen  der  spccifischen  Drehung 
in  Laurent  s  Apparat  s.  o.    In  der  Fabrikpraxis  besonders  sind  Apparate  ver- 


(Cb.  1® J 

nach  SoLBiLpVn(TtKB.ScHBiBtBX.  Oben;  Aeaitere  An- 
sicht. /  Bcobnchtimfjsfemrohr,  A'  Scnk-nbeohachtungsrohr,  s  Spiegel  Uber  der  Scala. 
M  Knopf  zum  Kiiistellcn  der  Farbenglciclilieit.     /,  Knopf  zum  Coinpcnsiren  der  Farben. 

Rohr  mit  Zuckerlösung.   Unten:  Schemntiech  die  optisch  wichtigen  Tlicilc.    C  Po- 
InririreDder  Nied.   //  Analysirender  Nicol.   D  Doppelplatte  aus  rechts-  und  linksdrehendcm 
QwttB.    C  Quarsplatte.    £ß'  Quankeile,  entgegengesetzt  der  Platte  G  drehend.    A  Nicol 
und  S  Qaänplatte  des  Farb^-COmpennton.   /AT  Linien  des  Beobecfatiinfs-Feinrohies. 
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breitet,  welche  bei  Abwägung  bestimmter  Mengen  Rohsubstanz  direkt  den 
Procentgehalt  abzulesen  gestatten.  Es  sind  dies  die  nach  SoLEiL'schem  Prinzip 
von  Ventzke  und  besonders  Scheibler  construirten  Farben-Quarzkeil-Apparate 
(Fig.  169)  und  der  sehr  empfehlenswerthe  von  Sch.midt  und  Hänsch  mit  J^llet-Cor- 
Nu'schem  Prisma  hergestellte  Quarzkeil-Halbschattenapparat  (526a)  (Fig.  170). 


(Ch.  170.) 

Halbschatten-Zuckerpolarisations-Apparat  von  ScmnoT  und  Hänsch.  Oben:  Aeussere 
Ansicht.  /  Bcobachtungsfernrohr,  darUber  Scalenbeobachtungtirohr  mit  Spiegel  Uber  der 
Scala.  C  Knopf  rum  Einstellen  der  gleichen  Beschattung.  A'  Rohr  mit  Zuckerlösung. 
B  Vorrichtung  lum  Beseitigen  von  Farbenspuren,  sie  wird  jcttt  durch  eine  im  Ocular  be- 
findliche Platte  aus  chromsaurem  Kalium  entbehrlich  gemacht  Unten;  Schematisch  die 
optisch  wichtigen  Theile.  P  Polarisircnder  Nicol  besonderer  Ginstruction.  Die  von 
der  Flamme  angewandte  Hälfte  desselben  ist  axial  in  2  Theile  lerschnitten,  welche  gegen- 
einander etwas  gedreht  und  in  dieser  I^ge  nach  dem  Abschleifen  an  einander  gekittet  sind, 
so  dass  die  Hauptschnitte  der  beiden  Hälften  des  Gesichtsfeldes  etwas  differircn.  A  Ana- 
lysirender  Nicol,  jettt  meist  ein  kurzes,  rechtwinkliges,  GLAN'sches  Prisma,  c  Quarzplatte, 
6a  Quarzkeile  von  c  entgegengesetzter  Drehung.  /  Linsen  des  Beobachtungsfemrohres  even- 
tuell mit  Chromat-Platte. 

26'048  Grm.  (das  Normal-Gewicht)  an  Rohzucker  oder  zuckerhaltiger  Sub- 
stanz werden  abgewogen,  zu  100  Cbcm.  gelöst,  fiUrirt  und  in  2  Dm.  langer  Röhre 
polarisirt;  ist  der  Zucker  rein,  muss  man  die  Skala  um  100  Theilstriche  ver- 
schieben, um  durch  den  an  der  Skala  befestigten  Quarzkeil  Tilgung  der 
Drehung  des  Rohrzuckers  und  den  Anfangszustand  der  Apparate,  d.  h. 
Gleichheit  der  Farbe  oder  der  Helligkeit  der  beiden  Hälften  des  Ge- 
sichtsfeldes, zu  erlangen. 

Für  die  in  Frankreich  und  Belgien  gebräuchlichen  ursprünglichen  Dubosq- 
SoLEiL'schen  Apparate  ist  das  Normalgewicht,  welches  100°  entspricht,  16  3Ö  Grm. 
reiner  Zucker. 

Braucht  man  die  Skala  nur  um  90,  70,  30  Theilstriche  (sogen.  Grade)  zu 
verschieben,  so  sind  in  der  angewendeten  Zuckersubstanz  neben  Wasser  und 
optisch  indifferenten  Stoffen  nur  90,  70,  30  Procente  Rohrzucker  vorhanden. 

1  »Grade  des  SoLEiL-VENTZKE-ScHEiBLER'schen  Apparates  sowie  des  Halb- 
schattenapparates von  ScHfcnDT  und  Hänsch  ist  gleich  0*346  wirklichen  Kreisgraden. 

1  »Grad«  der  in  Frankreich  gebräuchlichen  Apparate  mit  der  Skala,  wie 
sie  SoLEiL  ursprünglich  construirt  hatte,  ist  gleich  0  2 167  wirklichen  Kreisgraden. 

Tabellen  über  die  Mengen  Zucker,  welche  je  1  Theilstrich  oder  »Grad« 
der  verschiedenen  Apparate  entsprechen,  hat  Matkgczek  berechnet  (522). 
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1  Grad  der  deutschen  Apparate  zeigt  ca.  0'26048  Gnn.  Rohrzucker  in 

100  Cbcra.  an. 

Der  Zucker  im  Rübensaft  wird  durch  Polarisation  bestimmt,  nachdem  man 
auf  100  Cbcm.  Saft  10  Cbcm.  Bleiesstg  zugegeben  und  fiUriit  hat  Mit  Berück- 
sichtigung dieser  Vermehrnng  des  Volums  um  ^  kann  man  dann  durch  Anwendung 

B.o.sche„  ™        =  Ode.  .e,.e.  .es  .e..  e.a,.„e„  ... 

a«100 

dnickes  t  =  ^^7^---^,  den  Gehalt  in  100  Cbcm.  {t  nach  Landolt*«  Bezeichnung)  und 

durch  Diviäon  mit  dem  specifischen  Gewichte  des  Saftes  den  PrQcentgehalt 

finden.  Oder  aber  man  benvitzt  die  Tabellen,  welche  aus  der  Ablesung  am  Sciikibler- 
schen  Apparat  direkt  die  Zuckerprocente  finden  lassen  Solche  'J'abellen  sind  u.  A. 
von  Zabel  (523),  Oswald  und  neuerdings  mit  Beruckhichtigung  der  je  nach  der 
Concentration  etwa  variirenden  specifischen  Drehung  des  Kohrzuckers  von  Schmitz 
(524)  gegeben  und  in  den  Bttchem  Aber  Zuckeilabrikation  (525)  und  Znckeranalyae 
(526)  vorhanden. 

Ueber  Zuckeibcstimmung  in  Rflbenbrei  durch  die  sogen.  AlkoholmeUioden 

t.  (3),  diese  >AIkohoIbreimethoden<  scheinen  die  > Saftpolarisation«  zu  verdrängen. 

Wenn  neben  Rohr7ncker  andere  drehende  Substanzen  gegenwärtig  sind,  kann 
man,  falls  jene  anderen  Substanzen  von  Säure  optisch  n'.cht  verändert  werden,  erst 
das  Normalgewicht  zu  100  Cbcm.  auflösen  und  polarisiren,  dann  den  Rohrzucker 
dieser  Losung  invertiren,  nachher  wieder  ablesen  und  aus  der  durch  Inversion 
bewiilcten  Differens  oder  Ikünusdrehung  auf  die  gegenwärtig  gewesene  Menge 
Rohrzucker  schltessen. 

Clrgbt  (334)  giebt  Tabellen,  welche  nach  folgender  Formel  berechnet  sind: 


-  —         ^  ,  —  .«        184  ' 
144 -j 

worin  jr  die  Zuckerprocente,  a  die  Polarisadonsverminderung  gegenüber  der  Ab* 
lesung  vor  der  Inversion  oder  auch  die  Summe  der  ursprünglichen  Rechts- 
grade  und  der  nachherigen  Link^;rade,  /  die  Temperatur  lieim  Ablesen  ist. 

Tüchschmidt  (346)  gab  eine  sehr  ähnliche  Formel. 

Nach  Clercf.t's  Methode,  welche  bis  heute  angewandt  wird,  setzt  man  zu 
öO  Cbcm.  Zuckerlüsung  5  Cbcm,  rauchende  Salzsäure  und  erwärmt  im  Wasser« 
bade  auf  G8°  C,  welche  Temperatur  man  noch  ]()  Minuten  einwirken  lässt, 

Ckevdt  (335)  fand  kürzlich,  dass  unter  Bedingungen  der  Inversion,  wie  sie 
(in  geringer  Modt6drung  der  CuntGifscben  Methode)  Rkichardt  und  BrmiANM 
(335)  angegeben  haben  [deutsches  Noimalgewicbt  ^6-048  Grm.),  Zucker  auf 
100  Cbcm.,  Erwfirmen  von  50  Cbcm.  dieser  Lösung  mit  5  Cbcm.  conc.  Salzsäure 
auf  68°,  AufRlllen  auf  100  Cbcm.],  je  100  Grad  urspiflngliche  Rechtsdiehung  bei 
20"  nicht  134  Graden,  sondern  132  Graden  Pobrisationsverminderung  entsprechen, 
und  es  ist  zu  bemerken,  dass  die  ursprünglichen  Formeln  von  Clkrcki-  und  Tuch- 
schmidt sich  auf  Lösungen  mit  den  Normalgewichten  der  französischen  Apparate, 
d.  h.  Grm.  Zucker  auf  lÜO  Cbcm.  beziehen  [s.  a.  Gubbe  (339)]. 

b)  Durch  FkHLmG'sdie  Lösung  nach  der  Inversion. 

Man  inv«rtirt  am  besten  nach  Nicol's  Vorschrift  (s.  oben  Inveitsucker),  neu- 
tialinrt  mit  kohlensaurem  Natron  und  prüft  mit  FtauNO'scher  Lösung  unter 
Anwendung  der  bei  Invertzucker  und  Dextrose  gegebenen  Regeln.  Nach 
Soxhlet(527)  entsprechen  100 Cbcm.  unverdttnnteFBHUNc'sche  Lösung  0*4941  Gnn. 
Invertzucker  oder  0  4694  Grm.  Kohrzucker. 
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Mexssl  hat  Tafeln  zur  gewichtsanalytiscben  KupferbntiinDung  gegeben  (528). 
Ueber  Complicationen  durch  Gegenwart  verschiedener  anderer  Zuckerarten  neben 
Rohrzucker  siehe  besonders  Herzteld  (529)^  Kjbldahl  (1530)  u.  A.,  femer  (530). 

c)  Durch  das  specifische  Gewicht 

Natürlich  nur  bei  reinen  Lösungen  von  Rohrzucker  anwendbar  (s.  o.).  Man 
benutzt  dasBRix'sche  Saccharimeter  (s.  pag.  82).  Sind  neben  Rohrzucker  andere 
Kohlenhydrate  gegenwärtig,  so  erfährt  man,  da  diese  anderen  Stoffe  annähernd 
dieselbe  Einwirkung  auf  die  Erhöhung  des  spec  (iew,  halber),  die  Summe  von 
Zucker  und  anderen  Stoffen  (Zucker -t-  Nichtzucker  oder  allgemein  Trocken- 
substanz) in  Procenten  oder  Graden  nach  Biux. 

d)  Andere  Methoden, 

Man  hat  versucht^  dasBrechungsvermögen  von  Zuckerlösungen  mit  dem 

AsBE'schen  Refractoraeter  (531)  zu  bestimmen,  ferner  die  TropfengrÖsse  vonZttcka- 

lösungen  (532),  die  elektrisclie  Leitungsfäliigkeit  (533)  von  Zuckerlösungen,  die 
eintretende  Contraction  (534)  von  Zuckerlösungen  beim  Invertiren  etc.  zu  quan- 
titativen Bestimmungen  zu  benutzen,  doch  ist  keine  dieser  Methoden  zu  nennens- 
werther  Anwendung  gelangt. 

a.  Milchzucker. 

Lactose.  Lactobiose  (535)  woM  auch  emzeln  Lactine  genannt  ^is^ss^ii 
+  H^O.  Der  alte  Name  Milchzucker  ist  allen  anderen  vorsuzidien. 

M^lichefweise  ist»  nach  dem  Verhalten  zu  FstiLnvG'scher  Lösung  zu  schliesseo, 
wobei  2  Mildizuckergiuppen  obiger  Formel  soviel  Kupferoxydul  rediiciren,  wie 
3  Mol.  Dextrose,  die  verdoppelte  Formel  Ct4H440ss  2H|0  richtiger  [TOUJDO^ 
s.  a.  Herzfeld  (1126)]. 

In  der  Milch  der  Saugcthicrc  und  der  Menschen  und  durch  Abdampfen  der 
Molken  in  Krystallen  gewinnbar.  Seit  langer  Zeit  bekannt  [^altere  Literatur  (530)]. 

Soll  auch  im  Pflanzenreich  in  den  Früditen  des  Sapotillier  (AcAnu  Sapota) 
von  lifartinique  vorkommen  (537). 

In  der  Frauen*,  Schaf-,  Ziegen»,  Kuhmilch  sind  3--5^  in  der  Eselinnenrailch 
g^en  6^,  der  Stutenmilch  noch  etwa^'  mehr  ^Ti1ch;?ucker  (538). 

Gevrinnung  aus  den  durch  Labwirkung  erhaltenen  Mülken  durch  Aufkoclien,  Fütriren  und 
Abdampfen,  worauf  unreiner  Milchzucker  krystaUi&irt,  welcher  durch  UmkrystaUisiren  in  farblosen 
grossen  Krystallen  gewonnen  wird.  Mit  Vortheil  reinigt  nun  hierbei  die  Flilssigkeitcn  durch 
2ä»ati  von  idiwcfichMircr  ThoMide  und  Kteide  (539). 

In  der  Milch  ist  möglicherweise  neben  dem  Milchzucker  noch  ein  anderes 
Kohlenhydrat  vorhanden,  worauf  Beobachtungen  von  Ritthausen  (540)  und  von 
ScHMOOKK  (541)  deuten,  dies  ist  nach  LANDwruR  (542)  thierisches  Gummi  (s.  d.). 

Der  gewöhnliche  Milchzucker  (^Moditkatioti  a)  bildet  grosse,  rhombische, 
hemiedrisch  ausgebildete  Krystallc  vom  spec.  Gew.  i  bi — 1"54  nach  ver- 
schiedenen Angaben. 

Er  löst  sich  langsam  in  6  Thln.  kaltem  Wasser,  schneller  in  2|  Thln.  oder 
weniger  kochendem  Wasser  und  krystallisirt  z.  Tb.  nur  langsam  aus,  indem 
thdlweise  Uebersättigung  stattfindet 

Die  normale,  constante  spec.  Drehung  ist  nach  SckmOger  (543)  bei  20" 
(ot)Z?  "  52  53*'  und  wird  bis  zw  'M\  Grm.  auf  lUO  Cbcm.  nicht  (]-irch  wachsende 
Concentration  der  Flüssigkeit  beeinflusst,  aber  wohl  verringert  sie  sich  durch 
steigende  Temperatur. 

Gleich  nach  erfolgter  Lösung  dreht  Milchzucker  8/5  mal  stärker  (Birotation) 
als  nach  34  Stunden  oder  nach  dem  Aufkochen  (544). 
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IM  man  Hnchzucker  in  Wasser  and  dampft  aof  dem  Wasserbade  unter 
Kühren  zur  Trockne,  so  bleibt  wasserfreier,  nicbt  hygroskopischer  KDlchaucker 
(Modificatum  CuHfiOji,  ztultck,  welcher  nicht  die*  normale  Drehung  und 
aodi  nicht  Birotation,  sondern  eine  5/8  Mal  geringere  Drehung  (Halbrotation 
nach  ScHÄtöGER)  zeigt,  nach  24  Stunden  aber  zeigt  sich  normale  Drehung. 

Wird  fester  Milchzucker  bei  130°  entwässert,  so  bleibt  ein  hygrosknnisrhes 
Anhydrid,  welches  gleich  nach  dem  Auflösen  Birotationi  später  normale  Drehung 
zeigt  ^Müdihcation  ß). 

Bei  schnellem  Eintrocknen  kleiner  Mengen  von  Müdisockerlösang  bei  100° 
in  BerQhrung  mit  porösen  Körpern  scheint  noch  eine  andere  Modification  des 
Anhydrids  an  entstehen,  wdche  gelöst  sofort  normal  dreht  (543). 

lifit  Natron  versetzte  Milchauckerlötung  dreht  weniger  als  neutrale,  gldch 
concentrirte  I.ösimg  (543). 

Zahlreiche  spec.  Gewichtsbestimmungen  von  Milchzuckeriösungen  bestimmten 
Gehaltes  hat  Schmögkr  auseeführt  (545). 

lieber  Verbrcunuug.s-  und  Lösungswärme  des  Milchzuckers  s.  o.  (55,  56). 

a)  Verhalten  beim  Erhitzen. 

Bei  180**  eotwisserter  Milcbsacker  ist  noch  üat  weiss,  bei  170— lao"* 
filrbt  er  sich  nnter  Wasserverhist  und  geht  in  sogen.  Lactocaramel,  C^HioO^ 
(546)  ttber,  eine  amorphe  braune,  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist  lödiche 

Substanz,  welche  mit  Bleioxyd  und  Kupferoxyd  Verbindungen  liefert. 

Bei  203'5°  (in  kleiner  Menge  am  Thermometer  im  T /.iftbadc)  schmilzt  der 
Milchzucker  zur  braunen  Masse,  welche  sich  beim  stärkeren  Erhitzen  unter  Kohle- 
abscheidung  weiter  zersetzt  (546). 

b)  Verhalten  zu  Wasser.  Lösungen  von  Milchzucker  färben  sich  im  zuge- 
achmolaenen  Rohr  bei  90—100^  und  noch  mehr  bei  180^300^  es  bildet  sich 
eine  durch  Alkohol  fiUlbare  Glycose,  s.  Vöhl  (547),  und  f«rner  neben  Kohlen- 
Bftur e  und  anderen St<tffen  wenig  Brenakatechin  EHom-SBVLSR($48X  Munk(549)]. 

c)  Verhalten  au  Säuren.  Hydrolyse,  sogen.  Inversion. 

Mit  Vttdttnnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  wird  Milchzucker  unter  Auf- 
nahme von  H|0  umgewandelt,  indem  Galactose  und  Dextrose  entstehen, 

Gikctoic  Dcxbose. 

weldie  beide  abgeschieden  nnd  ($50). 

Ifierbei  erhöht  sich  das  Prehnngsvermögen  [Rindell  (551)],  sowie  das 
Reductionsvermögen.   Die  Hydrolyse  verlangt  einige  Stunden. 

Bei  stärkerer  Einwirkung  von  Säuren,  besonders  Salzsäure,  entsteht  nach 
Rodewald  und  Tollens  (552)  neben  Am  eisensäure  und  Humin  Lävulin säure. 

Concentrirte  Schwefelsäure  schwärzt  Milchzucker  in  der  Kälte  nicht. 

Mit  conc.  Salpetersäure  und  Sch weicibaure  entsteht  amorphes  Milch- 
aucfcer^Trinitrat  und  kiystallisirtes  Milchaucker-Pentanitrat  (553). 

Organische  Säuren  sind  bei  kurzem  Erhitzen  ohne  Einfluss,  bei  langem 
Erhitzen  bilden  sie  Esterarten  des  Milchzuckers  oder  aber  der  Galactose  und 
der  Dextrose  (554). 

d)  Oxydation. 

Sauerstoff  und  Ozon  sind  in  der  Kälte  ohne  Einfluss  (555).  Bei  Gegen- 
wart von  Platinsrhwamm  wirkt  Sauerstoff  in  der  Hitze  oxydirend  (556).  Ueber- 
mangansaurc  iit  alkalischer  Lösung  oxydirt  leicht  (557).  Chromsäure  bildet 
u.  a.  Aldehyd  (558). 
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Salpetersäure  invertirt  erst  und  bildci  dann  aus  der  Galactose  Schlei m- 
sättre,  aus  der  Dextrose  Zockersäure  (559).  Von  Schlei m säure  erhält  man 
86— 40f  des  Milchzuckers  (560).  Erhitzt  man  länger,  so  bildet  nch  Weinsäure» 
Oxalsäure  etc. 

Kupferoxyd  in  alkalischer  Lfieung  wird  zu  Kupferoxydul  reducirt,  hierbei 
entstehen  nach  Bödeckf.r  und  Si  ktckmann  (561)  zwei  amorphe  Säuren,  Ga  11  ac  tin- 
säure, C,  ^Hj  „O.,,  und  l'ectolactinsäure,  CjßH^gOjj,  von  welclien  zahlreiche 
amorphe  Salze  bescbrielien  sind,  letztere  reducirt  FEHLiNO'sche  LöS  lH'^;  noch. 

Kupferoxydhydrat  liefert  u.  a.  Milchsäure  und  Glycolsaure  (_5Ö2). 

Auch  andere  leicht  reducirbare  Metalloxyde  wirken  oiq^dirend. 

Chlor  oder  Brom  mit  Silberoxyd  liefern  mit  Milchzucker  Lacton* 
säure  oder  besser  Galactonsäure  (563)  (von  Hlasiwetz  und  Barth  zuent 
Isodiglycoläthylensäure  genannt),  CßHi^O^. 

Jod  und  doppelt  kuhlensaures  Natron  liefern  wenig  Jodoform  (453)> 

e)  Verhalten  zu  den  Alkalien  etc. 

Alkalien  färben  den  Milchzucker  in  Lösung  sehr  leicht  gelb. 
Hierbei  entstehen  neben  anderen  Stoffen  Milchsäure  (564)  und  Brenz- 
katechin. 

Kalk  Uldet  aus  Müchzudcerlösung  bei  IftQgerem  Stdien  Isosaccharin  und 
Metasaccharin  ($65). 

Ammoniak  bildet  beim  Erhitzen  braune,  amorphe,  stickstoffhaltige  Pro- 
dukte (490). 

Anilin  wrkt  nach  R.  Sachsse  (566)  beim  Erhitzen  unter  Wasserentwicklung 
ein  und  bildet  2  Produkte,  C  ,  „H^ .^Nü._,  j  und  CxsH54N30,^,  welche  krystaUisirt 
sind  und  FKUMNc'sche  Lösung  reduciren. 

f)  Gährung  (s.  Handwörterbuch  IV,  pag.  279). 

Milchzucker  gährt  nur  schwierig  und  langsam  (wahrscheinlich  gar  nicht.  Stone 
und  ToiXENs)  mit  Hefe,  nach  Bcrthslot  (567)  gährt  er  nur  nach  dem  Invertiren, 
in  der  Milch  erleidet  er  sehr  leicht  Milchsäure^Gährung  (568).  Mit  den 
dgenthflmltchen  gemengten  Kumys-  oder  Kefirfeimenten  (569)  geht  der  liGlch- 

aucker  der  Milch  leicht  in  Alkoholgährung  über;  wie  mir  scheint,  ist  in  diesen 
gemischten  Fermenten  ein  den  Milchzucker  invertirendes  vorhanden,  welches  der 
ebenfalls  darin  vorhandenen  Hefe  das  Gährmaterial  vorbereitet. 

Vieth  giebt  an,  dass  Milchzucker  durch  Spaltpike  rasch  in  alkoholische 
Gährung  übergeführt  wird. 

Verbindungen  des  Milcbsttckers. 

Amser  den  oben  angedeateten  Derivaten  mit  SRlpctersanre,  organischen  Slnrcn 

ond  Anilin  sind  folgende  bekannt: 

Chlorsulfo  nsäiire  (204)  liefert  mit  wasfierfreiem  Milchzucker  kfyitaUisirtCS  Dextrose* 
Telra-Schwetelsäurc-Chlorid,  C,H,0 (SU^H^^Q  (s.  Dextrose). 

Acctate  entttchen  bei  Einviilrang  von  EssißsSure^Anhydrid  und*  essigsauren 
Natron  {570). 

Milchzucker-Tetracctat  C,  ^H,  ^Oy(C,HjO,),.  zcrfliessliche  Kömer. 

M  i  1  ch  /  u  ck  c  T  -  II  c  X  n  c  c  t  n  t ,  C , ,  H  ,  „OJ.C.jU.^O  .,)^;  Krystallc. 

Milchrucker-Uctacetat,  Cj ,Hj^Ü,(Cj,ll,0,),,  Krystalle  von  8t)°  Schmp.  (52°)  (570). 
(a)Z>«  +  8l^ 

Letttoes  will  Demolk  (46)  aus  vorher  invertirteni  Milchzucker  erhalten  und  somit  Reoom- 

position  des  Mildi/uckers  bewirkt  haben.  Hierpcgeo  wendet  sich  BKRTitrr.nT  (46),  welcher  die 
vorhergegangene  vollsiandigc  Inversion  nicht  für  bewiesen  hült.  Nacli  HekzkkIJI  (1126)  liefert 
Milchzucker-Acetat  bui  der  Zcrs^ctzung  mit  Baryt  keinen  Milcli^uckcr  wieder. 
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Saccharate. 

M  i  Ic  h  r  n  ck  e  r- Na  t  r  i  um  und  -Kalium  (316},  C,  .^IIj  ,0,  ,Na  uml  Cj  .^H.^  jO^  ^K,  werden 
amorphe,  leicht  xersctxliche  Niederschläge  beim  Zusammenbringen  von  alkoholischen  Losungen 
von  MUchsocker  und  Natron  resp.  Kali  erhalten  und  ebcnfidls  durch  Fällen  der  gemengten 
wlHtrigen  Lösungen  mit  Alkohol  (435). 

Milclizucker-Calcium,  -Bttrium  und  -Blei  haben  Bricnueke  u.  A.  dorch  Lösen  der 
lietreffenden  Basen  in  Miichzuckerlösung  und  Fällen  mit  Alkohol  gewonnen. 

Mit  anderen  Basen  mögen  ebenfalls  Verbindungen  existiren,  weil  Milchxucker  die  KäUung 
von  Knpfetoxyd,  Et««BOX]rd  u.  s.  w.  diircli  llbertcbttssiget  Alkali  veriündert. 

Mit  Phenylhydrasin  (t  Thl.  Milchxucker,  1^  TM.  salzsaures  Phenyl- 
hydrazin,  2  Tble.  essigsaures  Natron,  30  Tbln.  Wasser)  entsteht  t>ei  1  ^stflndigein 
Srhitsen  die  von  Fischer  (571)  Phenyllactosazon  genannte  Verbindung 
C-j^H^^N^Oq  welclie  sich  beim  Abkühlen  in  kugligen  Aggregaten  von 
gelben  Nadeln  abscheidet  Schmp.  200°.  In  80—90  Tfaln.  heissem  Wasser  ist 
es  löslich. 

Mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  es  das  Anhydrid,  C,4H,oN40«, 
welches  auch  in  heissem  Wasser  fast  unlOsUch  ist  und  bei  228—334**  schmitst. 

Reactionen  des  Milchzuckers. 

Die  qualitativen  Reactionen  gegenNatriumhydr  oxyd,  FkHUNcj'scheLösung, 
andere  Metallsalzlösung  cn  sind  dieselben  wie  diejenigen  der  Dextrose,  mit 
Phenylhydrazin  nach  E.  I-is  /hkr  (571)  geprüft,  giebt  Milchzucker  nicht  walircnd 
der  Erhitzung,  sondem  erst  beim  Erkalten  feine,  gelbe  Nadeln,  Cj^HjjN^Oj, 
von  200°  ^dnnp.  Zu  beachten  ist  auch  die  leichte  KiystalUsirbarkeit  des 
BGlchzQckers  und  die  beim  Qxydiren  mit  Salpetersäure  entstehende  Schleim« 
säure.  Mit  BleiauckerlOsung  gekocht  und  dann  mit  wenig  Ammoniak  ver» 
setzt,  giebt  Milchzucker  erst  eine  gelbe  Farbe,  dann  entsteht  nn  kiisch-  oder 
kupferrother  Niederschlag  (141,  aoo). 

Quantitativer  Nachweis. 

A.  Durch  Polarisation. 

Auf  gewöhnliche  Weise  mit  Anwendang  der  oben  gegebenen  Zahlen. 

Klärung  der  zu  prüfenden  Flüssigkeiten  ist  unumgänglich,  aber  bei  der  Milch 
nicht  ganz  leidkt*  Hoppb-Sbylbr  (572)  klärt  mit  Bleizucker,  Schmöcer  (573) 
mit  Essigsäure  und  Bleiessig,  sowie  mit  l'hosphorwo!  t  ramsäure,  Wiley 
(574)  mit  Quecksilber  salzen.  Nach  Schmouer  sind  die  Kesultate  etwas 
wechselnd. 

B.  Durch  FEHUNG'sche  Lösung. 

Auf  ganz  analoge  Weise  wie  bei  Dextrose  beschrieben.  Wie  bei  jener 
und  auch  beim  Milchzucker  von  Rigavd,  StAdbler  und  Krause,  Bödbcker 
(561),  H.  Schiff  (575),  G.  KOhn  u.  A.  verschiedene  Mengen  Milchzucker  als 
1  Cbcm.  FEHLiNc'scher  Lösung  entsprechend  angegeben  worden,  und  dies  hängt 
von  den  Umständen  der  Titrirung  ab. 

Genaue  Untersuchungen  von  Rodewald  und  ToLLENS  (576),  sowie  Soxulkt 
(577)  haben  die  bache  geklärt. 

Nach  Rodewald  und  Tollens  zeigt  1  Cbcm.  FEmjNc'scher  Lösung 
6*7  Millignn.,  nach  Soxhlei  (577)  6*756  MiJligrm.  Milchzucker  an,  wenn 
Lösungen  bestimmter  ZnsammensetsuDg»  bestimmter  Verdttnnung  und  4  resp. 
G  Minuten  langes  Kochen  angewendet  werden.  Auch  gewichtsanalytische 
Bestimmung  ist  zu  empfehlen.   Hierbei  finden  ähnliche  Erscheinungen  wie  bei 
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der  Maltose  statt  ^s.  Herzfei  n  (i  126)].  Ueber  Titrirung  mit  Knapp's  und  Sachsse's 
Quecksilberlösungen  s.  Soxhlf.t  (578). 

Man  kann  auch  den  Milchzucker  duicl»  längeres  Erhitzen  mit  Säure  iuver- 
tiren,  darauf  titriren  und  die  für  Dextrose  benutzten  Zahlen  anwenden  (576). 

3.  Maltose,  C,3Hj.jO,  j  +  H,0. 
Pty.ilose.    Nrirh  peisönHi  lier  Mittheilung  Nasse's  ist  die  ursprünglich  auf- 
gestellte    Ptyalose«  identisch  mit  Maltose.    Vielleicht  ist  die  Formel  eine 
grössere  (1126). 

Wie  DuBRUNFAüT  (579)  fand  und  von  O'Sullivan  (580),  E,  Schulze  (581)  u.  A. 
bestätigt  worden  ist,  entsteht  aus  gequollener  Stärke  neben  veischiedenen  Des' 
trinen  bei  der  Einwirkung  von  Mals  nicht,  wie  früher  ge^ubt  wurde«  Dex- 
trose» sondern  Maltose. 

Ebenso  entsteht  Maltose  aus  Stärke  mit  anderen  Fermenten,  so  mit 
dem  Ptyalin  des  Speichels  (5S2,  583^,  mit  l'ankreas-  und  Leber ferment. 
Ebenso  aus  Glycogen  mit  den  genannten  Fermenten  {$^4),  indem  nur  wenig 
Dextrose  in  diesen  Fällen  narhpewiesen  ist. 

Bei  Einwirkung  von  Sciuv clelsäure  auf  Stärke  entsteht  vorübergehend 
Maltose  (585). 

In  rohem  Stärkesack  er  und  im  Stärkesyrup  ist  neben  Dextrose  und 
Dextun  auch  Maltose  (586),  ebenfalls  nach  O'Sullivan  (587)  im  Hals  (1— 3§). 

SoXHLXT  (588)  und  HERZl-txl)  haben  genaue  Vorschriften  rur  Darstellung  j^^gebcn.  Nach 
letzterem  (589)  verarbeitet  man  1  Kilo  Kartoffel  st  ark  e  tu  10  I-iter  Kleister  und  digerirt 
diesen  mit  einem  tiltnrtcn  Aufgusü  von  200  Grm.  Darmiai«  m  1  Liter  Wasser  eiae  Stunde 
lang  bei  61— 60*i  filtrirt,  vcrdimpft  ttun  dUanen  Syrup  und  eiUilt  duicli  lyBteimitiMlMs  Be» 
handeln  mit  Alkoliol,  welcher  d«s  stets  gegenwartige  Dextrin  flÜlt  und  £e  Maltose  iBst^ 
Syrupe,  welche  allmählich  krystallisiren,  und  aus  welchen  die  Maltose  dmdl  Abnagen  ud 
L'nüirystallisiren  rein  gewonnen  wird,  s.  n.  O'I'sinif.r  (580  a). 

Maltose  bildet  feine  weisse,  warzig  xusaninien  gruppirte  Nadeln,  welche  in 
Wasser,  sowie  Aethyl-  und  Methylalkohol  leicht  löslich  sind,  in  Aethylalkohol 
jedoch  etwas  schwerer  als  Dextrose.  Das  Ktystallwasser  entweicht  langsam  bei 
100**  im  Yacuum  (590). 

Das  spec.  Drehungsvermögen  ist  nach  Meissl  ($91}  (a)/> « 140'375— OOISS?/* 
—  00057;  worin  P  den  Procentgehalt,  T  die  Temperatur  bedeutet  Die  so 
erhaltene  Zahl  für  lOproc.  Lösungen  bei  20°  oder  l^S*.'?"  stimmt  mit  den  von 
SoxHLKT  u.  A.  gefundenen  Zalilcn  und  auch  den  für  {a)J  von  z.  B.  O'Sui.livan 
und  Brown  und  Hekun  (592^  gefundenen  höheren  Zahlen  (150*4  nach  Brown 
und  Hkron),  wenn  man  sie  nach  2'4:2r54  umicchnet. 

Gleich  nach  der  Lösung  ist  die  Drehung  geringer  als  24  Stunden  später 
(sogen.  Halbrotation)  (591)  (s.  Schmöckr  bei  Milchzucker).  Arbeitet  man  mit 
einer  200  MUlim.  langen  Röhre,  so  ist  jeder  abgelesene  Drehungsgrad  bd  17*5"  C. 
«0-3G2Grm.  CijH.^jOn  in  100  Cbcm. 

Mit  Kalk  soll  Maltose  Tsosaccharin  liefern  (s.  d.). 

Mit  Salpetersäure  liefert  Maltose  Zuckersäure,  mit  Chlor  und  Silber- 
oxyd  f'.l\ consäure  (593),  mit  Brom  und  Silberoxyd  (llyconsäure  [früher 
Maltonsäure  genannt  (594)],  mit  Brom  und  kohlensaurem  Zink  iüt  daneben 
Zuckersaure  erhalten  worden  (594). 

Mit  Kupferoxydhjrdrat  verhüt  sich  Maltose  wie  Dextrose  (595)»  ebenso 
mit  Kali  (596). 

Maltose  gähtt  mit  Hefe  leicht  und  vollständig. 
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Maltosehydrat  liefeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  98*8— 98*9f  ihres 
Gewichtes  an  Dextrose.  Zur  Umwandlung  erhitit  man  am  besten  8  Stunden 
lang  mit  3proc.  Schwefelsäure  (597). 

Maltose  reducirt  FEHUNGSche  und  analoge  Losungen  schwächer  als  Dex- 
trose, indem  sie  nur  gegen  f  des  von  Dextrose  abgeschiedenen  Kupferoxydulcs 
oder  Kupfers  abscheidet.  Nach  Soxhlet  (598)  ist  1  Cbcm.  FcHLiNu  sche  Lösung 
»  0-0O778  Grra.  Mattoseanhydrid  in  Iproc.  Lösung  und  00074  Grm.  Mal- 
toseanhfdridp  wenn  die  FsHUNo'sche  Lösung  verdünnt  war.  Nach  Brown 
und  HnoM  giebt  Maltoseanhydrid  nur  60-8 f  des  von  der  gleichen  Menge 
Dextroseanhydrid  reducirten  Kupfers,  und  nach  SoxüLBT  sind  100  Thle.  Maltose- 
anhydrid  =  ca.  n3  Thle.  reducirten  Kupfers. 

lieber  Bestimmung  von  Maltose  in  Gemengen  mit  Dextrose,  Dex« 
trin  etc.,  wie  sie  in  Stärkcsyrup  u.  dergl.  vorliegen,  vcrgl.  Sieben  (586). 

Wird  Maltose  vor  dem  Zusammenbringen  mit  FKHUNc'scher  Losung  mit 
Säure  erhitsc^  also  invertirt,  so  redudxt  sie  im  Verhtfltniis  8:5  m^r  Kupfer- 
oaydul  ab  voiher.  Falb  man  Maltose  mit  FxHUNc'scher  Lösung  kocht»  das  redu- 
cirte  Kupferoxydul  abfiltrirt  und  das  flltrat  mit  Säure  erhitzt,  so  ist  die  so  er- 
haltene Flüssigkeit  im  Stande,  aus  neuer  FtoHJMc'scher  Lösung  noch  soviel 
Kupferoxydul  zu  reduciren,  dass  dieselbe  Menge  erhalten  wird,  welche  man  be- 
kommt, wenn  die  Maltose  ursprünglich  inveriirt  gewesen  ist.  Ks  deutet  dies 
darauf,  dass  ein  Theil  der  Maltose  beim  Erhitzen  mit  Fehling  scher  Lösung  in  einen 
nicht  reducirenden  gummiartigen  Körper  verwandelt  oder  aber  ein  solcher  aus  Mal- 
tose abgcspatten  wird  [Hiurld  (599)].  welcher  mit  Säuie  wieder  redncteMl  wird. 

Essigsaures  Kupferoxyd  (BAWOED'sche  Reagens)  wird  von  Maltose 
im  Geg^nsats  zur  Dextrose  -~  nicht  reducirt  (600). 

Verbindungen  der  Maltose. 
Haltote-NMrium,  Ci,Ii,jOj,Na« 
H«lto*e-C«leinin,  Cj,H,«O|jGaH-H,0» 

Maltose-Strontium,  C,  ,H,„0|jSr  +  H,0  und 

Ma Itose-Bary um ,  C,      ^  ^O,  ,Ba -f- n.,0,  '■'md  leicht  «crsetzlich,  nmorph  und  cntstL-hen 
beim  ZusammeDbringen  von  Maitose  mit  den  entsprechenden  Basen  und  ^Vlkohol  (5S9) 
Maltoie-Acetate. 

Das  MoBO-Acctat,  C,,II,,0)q,  C,H,0,,  scheint  aus  Maltose  mit  Eiststig  la  ent« 

stehen  (593).  Das  Octo-Acetat,  C,,H,^0,  (CjH,0,)g,  entsteht  mit  EssigsSure-Anhy- 
drid  und  essigsaurem  Natron  (589).  I-etiteres  l?ildet  dünne,  in  Wasser  nicht,  in  Aethcr 
und  heissem  Alkohol  leicht  lösliche  Säulen  von  {a,)o  =81' 18'^  (5^9)* 

Verbindungen  mit  Chlornatriumy  Bromnatrium,  Chlorkalium,  Borax 
konnten  nicht  erhalten  werden  (589). 

Mit  Phenylhydrazin  (571)  entsteht  Phenylmaltosazoni  C«4H39N409, 

hei  I^stlindigem  Erwttnnen;  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  gelben,  nicht 
tu  Aggregaten  vereinigten  Nadeln  ab,  welche  bei  20G°  unter  Zersetzung 
schmelzen,  es  ist  in  75  Tbln.  kochendem  Wasser  löslich.  Kin  Anhydrid  ist 
nicht  erhalten  worden. 

Mit  7-Diamidobenzoesäure  giebt  sie  Malto-^ -Diamidobenzocsäure, 
C«H,  COOH*(NH),  Ci,H,oO;io>  weisse  Nüdelchen  oder  Blüttchen,  welche  ein 
gummiartiges  BaiyumsaU  liefern  (sss). 

4.  Trehalose,  Cj,H,,0jj+8H|0. 
Myco  SC.  SacOanm  SperiM^ae  (Wioobrs). 

Ebic  TQii  WiGfiDi  (601)  und  IfimctOKUCH  (602)  im  Matterkor d  (zu  llf),  von  BaiTtn- 
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I.OT  (603)  in  der  Trehala  aus  Syrien,  von  MilNTZ  (602)  in  vers  chiedenen  Filzen  (^z.  B.  10 § 
der  Trockensubstanz  von  A^tr.  mmcar.J  gefundene  Zuckerart,  welche  durch  Extratiiren  der  L>e- 
tKflfiettden  Svbsteaicn  mit  Alkohol,  Rrinigcn  mit  Btdestig  etc.  fidi  in  KiyataBen  gewinoea  liat 
[(1.  «.  Afpino  (604a)}.  Trehalosc  löst  sich  in  1*7  Thln.  Wasser,  schwer  in  stärkerem  Alkoliol. 
Trchalose-Hydrat  sclimikt  hc-i  100°,  Lnt',vr^=;MT?c  bei  210®,  sie  dreht  stark  rechts.  Trehftlose- 
Anhydrid.  (a)/)  =  197-28°  (604a).  (a)y  =  199°  [Mitschewjch.    (0)0  -  ca.  173-3"]. 

Gegen  FEHLiNGsche  Lösung  und  Natronlauge  ist  sie  indifferent,  nach  dem  Er- 
hitsen  mit  Siore  wirht  sie  ein. 

Slure  wandelt  Trehnloic  in  5  Stunden,  also  ziemlich  ichwiciig,  um  (605)»  worauf  sie 
die  Reactioncn  der  Glycosen  und  die  Dreiiung  der  Dextroie  leigt  Nm3i  AlMMO  cntildcn 
bierHei  auch  stärker  als  Dextrose  drehende  Zuckerarten. 

Salpetersäure  liefert  beim  Oxydiren  keine  Schleimsäure.  Trehalose  ist  schwierig 
oder  nicht  gihrangsfMhig. 

Amnioniakaliscber  Bleicssig  fällt  sie. 

Phcnylhydrasin  wiifct  nicht  auf  Tielialose  (606). 

5.  Mel^tose,  C,,H,,Oii  +  H,0. 
Wurde  von  Butublot  (607)  te  der  lfmna  von  Briancon,  einer  Anmchwitaung  von  Pimu 

Larix  gefunden  und  ist  von  Viixiers  (608)  neben  etwas  Rohwidtcr  aus  einer  Manna  (Alhagi 
Mauromm)         Indien  wiedererhalten.    Al.EKHTN  stellte  sie  aus  Manna  von  T^ttiMStan  her  (1148)« 

Darstellung  durch  Kxtrahiren  mit  Alkohol,  Krystaliisiren  u.  s.  w 

Harte,  glänieude,  an  der  Luft  verwitternde  Krystalle,  welche  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
wenig  in  Alkohol  Utaen.  Sehrnp.  140*.  147'. 

(«)/«94'0^  {«)£>  s  88'85".  Gegen  FBHUMG'idke  Lttaung  und  KatronUnge  un- 
empfindlich. 

Säuren  wandeln  in  2  MoL  Glycose,  welche  wie  Dextrose  dreht,  um. 

Conccntrirte Säuren  wirken  veritohlend.  Salpetersäure  bildet  heineSchleimsäare. 

Gihrt  mit  Hefe  tehwicrig. 

Pheajlhjdiaain  bildet  ein  bei  17S*  Mhmdiendci  Deiival,  ein  Octacetat  ist  beaduieben 
(1148). 

6.  Cydamose,  Cj,Ii„Oj|. 
Ein  unroUitindig  untersuchter  Zucker  aus  Cydimum  *wopaeum,  welcher  links  dreht, 
11*40%  und  mit  Sturen  Hydroljric  erleidet,  die  Linkedreh ung  steigt  dann  anf 
-6e'M<*(6o9kit46)- 

7.  Paraaaccharose ,  C . ,  H  ^  O ,  j . 
Bei  Gegenwart  von  etwas  phosphorsaurem  Ammoniak  stellt  sich  tmch  Joom  (610)  in 
Rohrsuckerlosuogen  an  der  Luft  auwei  len  ein  besonderer  hefeartiger  Organismus  ein,  wdcher 
eine  eigenthUmliche  Veriadciung  hewirht,  indem  aus  dem  RohrsuCker  ein  kiystaDlsirter  stiilter 

übender  Zucker,  die  Parasaccharose,  C,,H,,Ojj,  und  ein  flüssiger  Zucker  entsteht. 

Die  Parasaccharose  krystallisirt  gut,  ist  in  Wasser  sdir  leicht,  in  Alkohol  wcn^  löalich. 
Stark  rechtsdrehend,  o/»  108''  bei  10". 

■ 

Birotation  nicht  voritandcn.  Redoetionsfähigkeit  gegen  Kupfer  ungefähr  halb 
so  gross  wie  diejenige  der  Dextraae.    VerdOnnte  Salssinre  erhftht  das  Redaetion«> 

vermögen  und  erniedrigt  die  Drehung. 

Der  amorphe,  flüssige  Zucker  (s.  o.)  ist  im  Vacuum  petrocknet,  C^HjjOg,  Vi^O, 
dreht  schwächer  rechts,  reducirt  aber  wie  Milchxucker.    Säuren  wirken  ein. 

Parasaccharoae  verdient  neue  Unlersochmig. 

m.  Poly-SacGliaride. 
a)  ICrystallistrende  PolysAccharide. 

Von  den  oben  beschriebenen  Zuckeraiten  kann  man  weirigstens  mit  Wahr- 
Hf litinlirlikeit  (s.  übrigens  Milchzucker  und  Maltose)  behaupten,  dass  ihre  Mole- 
küle nicht  mehr  als  12  Atome  Kohlenstoff  enthalten.   Dasselbe  wurde  bis  vor 
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kurzem  von  einem  Giiedc  der  l'oly-Saccharide,  welches  dem  Rohrzucker  sehr 
nahe  steht  und  gut  krystalHsirt  ist,  der  Raffinos e,  behauptet,  doch  lässt  sich  die 
Annahme  einer  grösseren  Formel  jetzt  nicht  mehr  abweisen,  und  so  hat  die 
Rafflnose  von  den  Di-Sacchanden  getrennt  werden  mttssen. 

ta)  RAfflnose,  C^Hs^O^-f- IOH,0  (vieUeicht  Cj,H„02f  +  ÖH,0). 
Kelit«it,  Mtlitriosc,  Raffinotriote  (614},  Rafft aohcxo»e.   [Nac&  BttTHktoi'» 
(613)  DcncitaB  Angaben  dvf  der  Nnmc  Melit«ac  nidt  mebr  snr  Bcseidmang  det  «dben  RaftKwe 
benotet  werden,  «sondern  nur  fUr  die  unter  IbbeedniebcneDoppehrerbindung,  ebenso  Melitriose  etc.] 

Zuerst  von  Lüiskau  (615)  aus  Melasse  vom  Raffiniren  des  Röbeniuckers  abgeschieden. 
Von  RrrrHADSEN  (616)  und  Böhm  (617)  ausBaumwollsaroen  erbalteo  und  von  Ritthausän 
ab  Melitote  betrachtet  Von  Toums  (611)  md  Rikbhbth  and  Tcuum  (61g)  winde  «e 
an  RUbeniaelasie  vlcder  heiscelellt  md  genau  antenoditt  and  «wde  die  Idenlitit  dieeer 
Substans  mit  dem  Baumwollsamenzucker  nachgewiesen,  sowie  geselgti  deis  £e  auf  ^cSdie  Webe 
ans  Eucalyphis-Mannn  hergestellte  Substanz  Raffinose  ist 

Seitdem  haben  SCHBIBLKR  (619)  und  v.  LlFTMANN  (620)  u.  A.  sich  mit  Kaltmose  beschäftigt, 
die  Eigensdiallen  ntiwr  antennebt,  nnd  iJmtAsm  hat  gezeigt,  dm  Raffinoec  schon  in 
Rttbensaft  endialten  Jet  SaanoMM.  bat  eine  nene  Alwdieiduikg  eo«  Zaeiterprodttlcten, 
«siehe  Raffinose  enthalten,  g^elehrt. 

O'SuujvAN  (621)  hat  Raffinose  in  der  GcrstL-  f^efunden.  RtrHAROSON  und  Crampton  ^622) 
vcnnuthen  sie  im  Weizenkeime.  Ein  aus  Sojabohnen  i»olirter  syrupförmiger,  stark  rechts- 
diebender  Zadter,  «dcber  Sebleinslnfc  Udert,  ist  ridleidit  nnidne  Riffiaesc  (1147). 

Raffinose  findet  sieh  in  der  Melasse,  d.  b.  der  Matterlaage  vom  Krystallisiren 
de.«  R  Oben  7.U  cke  rs ,  reichert  sich  beim  Entruckern  der  Melasse  (s.  Rohrzucker)  in  dem 
abfallenden  Syrup  an  und  bewirkt  zuletzt  die  Bildung  von  in  die  Länge  gezogenen,  »spitren« 
Zuckerkrystallen  [ToJULisNS  (6ii)j,  welche  übrigens  dieselben  nur  nach  anderer  Richtung  ausge« 
bildeten  KiTslililbnacn  sind  (693,  6*4)  wie  gewUlinlleher  Rolitsncfcer. 

Aus  an  Raffinose  sehr  reicher  Entzucker ungsmelasse  erhält  man  Raffinate  in 
Nädelchen  bei  langem  Stehen  in  Icr  KHlrc  f^Tm.i.ENS).  Acmiere  Produkte  verarbeitet  man  nnch 
SCHETOLKR  (619),  indem  man  zuerst  den  grösstcn  Tbeil  des  Rohrzuckers  als  Mono-Stontium* 
saccharat  entfernt,  dann  Rohrzucker  und  Raffinose  gemeinsam  in  der  Siedhitzc  als  Bi- 
Stroatinm-Saccbarat  ansMDt  nnd  die  biernis  eilisitene  Zackeiltienng  wieder  mtt  1  M«L 
Strontian  versetzt,  wodafdk  niu-  der  Rohrzucker  als  Mono -Strontium-Sacebarat  sich  «b» 
scheidet  und  Raffinose  gelöst  bleibt  und  schliesslich  l:n''ta!li<:irt.  Aus  Bati  m  wo  1 !  >:  a  m  en 
erhUlt  man  Raffinose  durch  Extrahiren  mit  70proc.  Alkohol.  Abdestilliren  des  Alkohols,  Be- 
seitigen von  glddiseitig  extrahirtem  Fett  etc.  imd  Krystallisiren  anter  UmrUbien.  Aus  Eocalyptns« 
Manna  dnrdi  UndoystaUisiMn  aus  AÜnrtiol  mit  Kohle. 

litsst  man  die  Extrasla  ads  Baimiwollsamen  und  Eucalyptus-Maxma  lange  Zeit  krystallisiren, 
so  scheidet  •:ich  nnch  Berthelot  (613)  eine  lose  D  o  pp  el  verbind  n  p  n^  i  t  Fncalyn,  d.  lu 
die  Meli  tose  Biülthelot's  (s.  pag.  102)  ab,  weiche  durch  Umkrystallisiren  serseUt  wird. 

Raffinose  bildet  dOnne  Mnddn  oder  Prismen  [Krystallform  (625)].  welche  15|  Wasser  ent- 
hillMi;  bd  iehr  laagsanem  Eridtscn»  soletst  aaf  100*  wird  des  Wasser  ohne  Scbmclsvng 
ToHillndlg  aoigscricilMB,  bei  schnellem  Eiluticn  scftmilst  die  Solbslans,  nnd  BntwIsseniDg  ist 
dann  ohne  Zersctxung  kaiun  mBglich. 

Rafänose  ist  in  Wasser  leicht  (nach  Ritthausen  und  Loisbau  in  6—7  Thln.),  in  starlccm 
Alhohol  asbr  schwer  Uslich«  in  MellqrlaikohQl  ist  sie  etwas  lllelich. 

Speeiflecha  Drehnng  «■  10**$"  Ar  lOptoe.  LBennfen,  Blrotatioa  ist  nidt  sn 
beobachten. 

Gegen  FEHT,lNG'sche  Lösung  und  pefr^n  Natron  ist  Raffinose  indifferent,  wirkt  nach 
dem  Erwärmen  mit  Säure  jedoch  stark  auf  beides.  Invertirt  man  nach  Clerget  oder 
BiTTMAMM  nnd  RBCBAam's  VonchrUt  (326),  so  sinkt  (a)jr>  ichnell  auf  und  dann  alhnlh» 
Geh  weiter  bb  saf  ca.  +  90*. 

Mit  Salpetersäure  behutsam  oxydirt,  giebt  sie  312 — 23j  Schleimsüure,  dies  deutet  auf 
eine  Formel  C|gH,|Oj( -^5H|0,  dagegen  entsteht  mit  Natriqmbjdrosyd  und  Alkohol 
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Natrium-Raffinosc  mit  6—7}  Natrium,  wai  auf  die  Fonnel  C,,H,|0^jNa  deutet.  Durch 
Ceoilriiiation  Ton  C,,  und  Cn  «rhilt  man  ab  die  wahrsclieinUcbtte  Formel»  Ct«H,^0,, 

+  10H,O  (6i8). 

Mit  Schwefelsaure  Innr^rr-  /'cit  gekocht,  giebt  Raffinose  Lüviilinsäure. 

Mit  Phenyihydratin  entsteht  nach  l— 2-stündigMii  Erhitzen  eine  bei  187 — 189**  schmel- 
zende Verbindung  [Rischbieth  und  ToLUNS  (627)]. 

Von  de»  beim  Envinnen  der  Raffinoee  mit  Sluren  eolttdieiiden  Glycoeen  alnd  Galac> 
toic  und  Livulose  (628)  nachgewiesen,  erstere  bildet  ^  der  wasserhaltigen  Raffinose.  Neben 
diesen  rnftchte  noch  Dextroae  Toriianden  fein,  wenigitene  fiebt  Raffinoae  mit  Salpeteialtnfie 
Zuckersäure  (1103). 

Invertirte  oder  hydrolytirte  Raffinose  giebt  mit  Mntrinm-Amalgam  Kiysitalle, 
«dcte  anscheinend  ein  Gemenge  von  Hannit  und  Dvleit  find  (698). 

Raffinose  aus  allen  3  genannten  Quellen  trt  vor  oder  nach  dem  Invertiicn  volU 
atändig  mit  Hefe  vergHhrbar  [RisCHBm-H  und  Tollens  (629),  Toli-ENS  (630)]. 

Verbindungen  der  Raffinose  mit  Htrontian  und  mit  Bleioxyd  exiatiren,  denn 
Strontiomhydroxyd  ftDt  Renale  befan  KodMtt  (dafefen  akfct  tn  da«  KUle)  ma»,  und 
«naoniakaliacber  Blciesatg  sowie  Bleieaaig  mit  Allcohol  (631)  fUlen  aie;  Natrinm- 
dcrivat  s.  o. 

Ob  die  «spitzenc  Zucker  Gemenpc  n<tcr  Verbindungen  von  Rohrtucker  und  Raffinose  sind, 
ist  oneotschicden,  jedenfalk  ist  etwas  Raffinose  und  auch  Kry stallwasser  in  solchoi  Pro- 
dnlrtew« 

Quantitativ  liest  sieb  Raffinose  in  Gemengen  mit  Rohrtueker  naeh  Ckiynr  (6s6) 

bestimmen,  indem  man  die  Polarisation  einerseits  direct,  andererseits  nach  dem  Inver- 
tircn  auf  die  beim  Rohrzucker  beschriebene  Weise  ausf^Ihrt.  Da  beim  Rohrzucker  die  ursprüng- 
liche Rechtsdrehung  von  100*^  sich  um  132°  vermindert,  also  tu  32  Grad  links  wird,  und  bei  der 
Raffinoae  die  ursprUnglidien  100*  nur  um  49*8*  Tennindeft  werden,  so  kann  man  Uefnadi 
auf  die  gegenwittige  Raffinose  eddicssen.  Eine  andeie  Metbode  CutVDT's  gründet  sidk  anf  Be* 
Stimmung  d  e  r  S  chle  imsäure-Menge,  welche  die  fraglichen  Produkte  mit  Salpetersäure 
liefern,  und  welche  um  so  grösser  ist,  je  mehr  Raffino!«e  vorhanden  ist.  ScHF.rai.F.R  (614) 
hat  eine  auf  die  Löslichkeit  von  Raffinose  in  Methylalkohol  sich  grtlndende  Methode  an- 
gedeutet 

Kb)  MeHlM«. 

Unter  diesem  Namen  beschrieben  JoirNSTON,  Berthelot  (611),  Thomson,  MimiB  einen 
Zucker,  C,,H,,0,  j-l- H,0,  aus  Manna  von  £ma/yß/us  viminalis  aus  Australien,  welcher  analog 
dem  Rohr-  und  Milchzucker  in  2  Glycosen,  Dextrose  und  das  unluTStallisirbare,  gährungs- 
ttttBOuge  Eu  cnlyn  scrfUlcn  and  eine  Drebnng  von  («)/  88*9  besHaen  sdl,  was  (a)^>  s  76—86* 
entspricht.  Melitoee  redacirt  nach  Berthslot  FsHLtmi'aelie  Lösung  ent'  nncb  dem  Erhitaca 
mit  SHure  und  gieTit  beim  Oxydiren  mit  Salpetersäure  SchleimsSure.  Beim  Gähren  mit 
Hefe  wird  nach  B£.rtu£Lot  nur  die  Hälfte  der  Melitose  zu  Alkohol  und  Kobknaäure  seisetst 
und  bleibt  die  andere  BJßStt  als  Eucalyn  zurUck. 

Neoerdings  bcriebtet  BntTHStoT»  dass,  fidb  man  den  ans  Eucalyptns-Manna  eibahenen 
Zucker  mehrfach  aus  Alkohol  und  Waiier  umkrystallisift,  wie  es  beim  Reinigen  von  KaÜden* 
hydraten  üblich  ist,  eine  Substanz  von  anderen  Fit7«"n«chaften,  d.h.  Raffinose,  erhalten  wird, 
und  dass  die  nach  seinem  früheren  Verfahren  erhaltene  Melitose  eine  Doppelverbindung 
TOn  Raffinose  und  dem  amorphen  nicht  giüuungsfähigen  Eucalyn  ist,  weiche  beim  Um- 
krystallisiren  s erlegt  wird. 

Auch  aus  Baumwollsamen  eiUll  man  nach  BerthbLOT  (613)  als  erste  KrystaOlmtioik 
des  alkohoHschcn  Auszuges  Melitoite,  welche  durch  Umkrvstallisiren  zerlegt  wird. 

Bei  sorgfältigem  und  wiederholtem  Umkiystallisiren  des  Stoffes  aus  Eucalyptiu-Manna  erhält 
man  jedenfiU»  reine  Raffinose  [s.  Tmjxm  (611,  618)]. 

2.  Gentianose,  C,,H,,0, ,. 
Ein  von  Aktiiuk  M&YSK  (632;  aus  der  Wurzel  von  GtnHana  lutea  hcrgesteUter  krystailisirter, 
wenig  sta  sdunednnder  Zudnv  obiger  FormeL 
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Schmp.  210^  Rechtsdrebend.  (a)/>  sofort  nach  der  Lösung*  in  der  Kälte  —  33*4 ^  nach 
dem  Anflcoehea  «65*7*. 

Mit  Hefe  tdtt  GiliTiing  em.    FBHLiNc'ielie  Lflsnng  wird  ent  nach  dem  Invertiien 

redacirt. 

Mit  Säuren  tritt  Hydrolyse  ein.  Der  Invertzucker  dreht  stark  links,  ipL)^^ — 20'2^i 
tmd  redndil  wie  Clycose. 

3.  Lactosin,  C,,H,,0,j. 

Von  Arthur  Meyef  (633^  aus  Pnanren  der  Cnryophyllaccen,  bcüondcrj  SiVtru  vit/tniris  her- 
gestelltes, anfangs  gummiartiges,  schliesslich  krystallisirtes  Kohlenhydrat,  welches  nach  MeVER 
die  Rolle  des  Inulins  der  Compositen  spielt. 

Um  reibt  und  premt  die  SOene>Wunchi,  vcrsettt  den  Saft  mit  gleichem  Vol.  Weioeeist» 
giesst  vom  Niederschlage  ab,  fUlt  das  ^^eln^t  gebliebene  Lactoain  mit  mehr  Weingeist  und 
reinigt  es  durch  nochmaliges  Lösen  und  Fällen  oder  durch  Ausfällen  mit  Hlcizucker  und  Ammo- 
niak und  Zersetzen  der  Bleivcrbindung  mit  Schwefelwasserstoff.  So  erhalt  man  es  als  rechts- 
drehe ndc»  amoTphe  Ifosse,  (a)z>  =  +  190^ 

Kodit  man  ^Hese  Ü  Tage  lang  'mit  ongenllgendeii  Mengen  80ptoc.  Alkohols,  co  wanddt  es 
«idt  in  kleine,  glänzende  Krystalle  um,  welche  Über  Schwefelsäure  getrocknet  CjgH^jOjj 
4-H.jO  und  bei  110°  CifH^gO,,  sind.  (a)z)  der  «aaaerfreicn  KiystaUe,  ss-i^SlS**,  Birota- 
tion  nicht  vorhanden. 

E»  zedndrt  IteuMO'tdie  LSsung  bei  Itunem  Kochen  Itaun,  dagegen  stark  nach  dem 
Kochen  mit  verdannter  Sture. 

Verdünnte  Schwefelsäure  bildet  Glycosesynip,  aus  welchem  45^  des  I.actosini  an 
Galactose  eäialten  wurden.    Daneben  ist  eine  inactive  oder  linksdrehende  Giyooae  toi^ 

banden. 

Salpetersinre  liefert  viel  Schleimsiure  (634).  WKssrige  Laetosinlfisungen 
werden  durch  Bleiessig  und  durch  Kalkwasser  nicht  gefüllt,  woU  aber  weingeistige  Lösungen. 

b)  Amorphe  oder  schwerer  krvstallisirbare  Poly-Saccharide. 

Saccharo-CoUoide. 

An  die  leichter  kryittUisirbaren  Glycosen  imd  Saccliaroteii  sdilient  nch 
die  groHe  Reibe  von  sehr  schwer  oder  gar  nicht  krystallisirten  Kohlenhydraten, 
welche  die  Natur  bietet  und  deren  Klassification  schwierig  ist. 

Sie  sind  meist  indifferente  (nur  zuweilen  schwach  säuerliche),  in  kaltem  oder 
heissem  Wasser  mehr  oder  weniger  lösliche  oder  quellende,  in  starkem  .Mkohol 
fast  oder  ganz  unlösliche  Stoffe  der  Zusammensetzung  nCcHjijOj  oder  einer 
nahestehenden  Formel,  welche  sich  durch  Plus  oder  Minus  von  Wasser  hiervon 
unterscheidet,  wie  z.  B.  CjgHßjÜj,  oder  CjjHjjOjd.  Sie  reduciren  Feh- 
LDfc'sche  Lösung  nicht,  erlangen  diese  Eigenschaft  jedoch  durch  Erwärmen 
mit  Sftnre  und  liefern  hierbei  durch  Hydrolyse  Qlycosen. 

Ferner  diffimdiren  sie,  soweit  sie  bisher  untersucht  sind,  schwerer  als  die 
Glycosen  und  Saccharosen  durch  poröse  Membranen  (s.  o.),  sind  a.  Th.  sogar 
ausgesprochen  colloidale  Substanzen. 

Einzelne  dieser  Stoffe  sind  leicht  aus  Pflanzen-  oder  Thierstoffen  zu  iso- 
liren  und  rein  zu  erhalten,  und  sind  sclir  gut  studirt  worden,  wie  z.  B.  die 
Stärke  und  das  inuiin,  die  meisten  jedoch  sind  schwer  zu  isoliren,  und  ihre 
physikaUscben  Eigenschaften  setzen  der  Reindarstellung  die  grOssten  Schwierig* 
heften  entgegen,  so  dass  sie  nicht  immer  genttgend  untersudit  sind. 

Hierstt  gehören  die  Gummiarten,  die  Pflanaenschleime,  sowie  Vahr- 
achdnlicb  die  Fectinkörper  (s.  u.).  Ich  schlage  als  zusammenfassenden  Namen 
dieser  schwerer  krj-stallisirbaren  Stoffe  den  Namen  1  Saccharo-Colloide«  vor, 
wie  ja  auch  der  Name  ? gallertbildende  Kohlenhydrate   benutzt  worden  ist  (635  a). 

Wie  bei  der  Stärke  näher  auseinandergesetzt  werden  wird,  besitzen  die  betr> 
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Stoffe  von  der  Formel  CßHjoOs  wahrscheinlich  viel  grössere  Moleküle  und  sind 
sie  aus  vielen  verschiedenen  Einzelgruppen  CgHigOj  oder  CjjHjqOj^  zusammen* 
gesetst,  wdche  Stherartig  aneinander  hAngen,  d.  h.  welche  durch  ▼erhettende 
Sauentoffatome  verbunden  sind,  und  deren  Zusammenhang  durch  das  Erwftmen 
mit  Säure  gelOst  wird,  indem  Wasser  (oder  resp.  H  OH)  eintritt  und  die  mit 
H  oder  resp.  OH  Teri>undenen  fiinxelgruppen  als  C«Hj|Oci  d.  h.  als  Glycosen 
SU  Tage  treten. 

Es  scheint,  dass,  je  nachdem  mehr  Kmzelgruppen  in  den  betr.  Complexen 
vorhanden  sind,  die  Eigenschaften  dieser  Kohlenhydrate  sich  in  der  Weise  än- 
dern, dass  mit  steigender  Molekulargrösse  die  Löslichkeit  in  Wasser  abnimmt  und 
die  Consistens  oder  Cohäsion  der  Lösungen  oder  der  Substanz  eine  grdssere 
wird.  Während  die  einlachen  Glycosen  in  Wasser  leicht  und  dünnfifinig  UMIdie 
Stoffe  sind,  bilden  die  etwas  compüdrteren  Dextrine  und  Gnmmiarten  dickliche 
Lösungen,  die  Schleimarten  zähe,  fiidenziehende  Lösungen,  manche  andere 
Kohlenhyrl'ntf'  sind  in  kaltem  Wasserunlöslich  oder  schwerlöslich,  sind  in  heissem 
Wasser  zwar  löslich,  aber  bilden  heim  Erkalten  eine  Gallerte.  Andere  sind 
schliesslich  auch  in  heissem  Wasser  unlöslich. 

Meist  vermehrt  ein  geringer  Alkaligehalt  im  Wasser  die  Löslichkeit  z.  Th. 
unter  Zersetzung  oder  Umwandlung. 

Es  lässt  ach  folglich  d«iken,  dass  jede  Gtycose,  je  nachdem  sie  einerseits 
einfach  oder  andererseits  zu  5, 10  und  mehr  Molekülen  vereinigt,  also  in  grösseren 
Complexen  vorkommt,  eine  Serie  von  Kohlenhydraten  liefert,  deren  Glieder 
einerseits  Glycosen,  andrerseits  hoch  complicirte,  in  Wasser  unlöslicbe  oder  Schwei^ 
lösliche  amorphe  Kohlenhydrate  sind. 

In  der  That  ist  es  gelungen,  einige  solche  zusammengehörige  Serien  zu  ent- 
decken. So  besonders  die  Reihe  Dextrose,  Maltose,  Dextrinarten,  Amylodextrin, 
Stärke,  in  anderen  Fällen  kennt  nnn  nicht  alle  Glieder  der  Reihe,  so  fehlt  in  der 
Reihe  Lävulose,  Lävulin,  Inulin,  der  der  Stärke  entsprechende  unlödiche  Stoff  (xxsS). 

Hierher  gehört;  dass  von  den  bekannten  Gummiarten  und  Fflanzenschleimen, 
welche  sich  in  Glycosen  umwandeln  lassen,  löslichere  und  unlöslichere  Modifi* 
cationen  bekannt  sind  oder  solche  sich  herstellen  lassen;  so  entstehen  die  Gummi- 
substanzen Dextran,  Lävulan  etc  aus  unlöslichen  Ursprungsgallerten,  so  wan- 
delt sich  das  in  Wasser  nur  aufquellende  Bassorin  mit  etwas  Alkali  in  lösliche 
Gummistotle  um,  und  so  wird  umgekehrt  die  Arabinsäure  durch  Trocknen  in 
unlösliche  Metara  bin  säure  flbergeftthr^  und  ebenso  kommen  die  Pectinstoffe 
in  diesen  je  nach  der  Löslicbkeit  sich  unterscheidenden  Modificationen,  welche 
wahrscheinlich  auf  Polymerisation  oder  Zusammenlagerung  von  mehr  oder  wenig» 
Einzelgruppen  beiuht,  vor  (s.  u,). 

Wahrscheinlich  können  die  verschiedensten  Glycosegruppen  zugleich 
in  fien  grosseren  Com])lexen  vorhanden  sein,  so  wie  ja  in  dem  relativ  einfach 
constuuirten  Rohrzucker  zwei,  und  in  der  Raffinose  wahrscheinlich  sechs  der- 
artige verschiedene  Glycosegruppen  vorhanden  sind:  es  lässt  sich  auf  diese  Weise 
eine  UQgehenre  Menge  der  verschiedensten,  nur  nach  der  Wahrscheinlichkeits- 
rechnung ru  schätzende  Körper  denken,  und  man  kann  diese  Stoffe  in  dieser 
Hinsicht  mit  den  zahlreichen,  aus  den  verschiedensten  Radicalen  in  verschiedenster 
Grup]Mning  bestehenden  Kohlenwasserstoffen  und  Alkoholen  vergleichen. 

Eine  neue  Comi)licatinn  ist  weiter  dadurch  entstanden,  dass,  wie  KrLTANi 
nachgewiesen  hat,  die  aus  manchen  Gummiarten  hydrolytisch  herzustellende 
Arabinose  nicht,  wie  früher  angenommen,  der  Reihe  C«H|jO«  angehört, 
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sondern  CjHjqOj  ist,  und  dass  folglich  die  Kohlenhydrate  Gummi  arabicum, 
Kirsch,c:uninii,  Tragantb,  Metapectinsaurc  aucli  ei  entlich  nicht  mehr  in  die 
Reihe  mit  nCgHjoO.  xu  rechnen  sind.  Da  jedoch  neben  Arabino-se  stets  andere 
wirklich  nach  CeHijO«  zusammeogesetste  Glycosen  bei  der  Hydrolyse  dieser 
Saccharo-Collolde  entstehen,  und  dte  nüheren  Verhältnisse  unbekannt  sind, 
so  nehme  ich  hieimuf  einstweilen  keine  Rflcksicht 

Die  kleinen  Differenzen  der  Einzelglicdcr  der  grossen  Gruppen  Gummi, 
Schleim,  Cellulose  etc.  werden  durch  die  Natur  der  darin  vorkommenden 
Glycosegruppen  bewirkt  sein. 

Die  rationellste  Gruppirung  (Ut  einzelnen  Saccharo-Colloide  etc.  würde 
nun  diejenige  nach  den  darin  voriumdcnen  Einzelgruppen  sein,  welche  durch 
Hydrolyse  in  Freiheit  gesetzt  worden,  und  in  der  That  würde  ich  dieses  Tersudien, 
soweit  es  z.  Z.  möglich  ist. 

Einer  wirklich  gutm  Gnip|»rung  stellen  sich  jedoch  zwei  Hindemisse  in  den 
Weg.  Erstens  sind  die  Eigenschaften  der  Gummi-  und  Fflanzenschleime  einer 
Trennttng  und  Isolirung  dieser  Stoffe  sehr  wenig  günstig,  so  dass  man  selten  die 
Garantie  bat,  wirklich  »chemi'^rhe  Individuen«  in  den  aus  Pflanzen  isoHrten 
Stoffen  zu  besitzen,  und  zweitens  ist  die  Isolirung  und  Identificirung  der  durch 
Hydrolyse  erhaltenen  Glycosen  ebenfalls  recht  schwer,  so  dass  man  sich  sehr 
häufig  mit  Gewinnung  der  einen  oder  der  anderen  Glycose  begnügen  und  eine 
grossere  Fhrthie  als  nnkrystallistrbaren  Syrup  beiseite  lassen  muss.  Bei 
wenigen  nur,  wie  bei  Stärke  und  Inulin  hat  man  etnigermaassen  Garantie, 
dass  nur  eine  Glycose  entsteht,  bei  fast  allen  andern  ist  dies  unbekannt.  [Die 
mit  am  leichtesten  krystallisirbare  Glycose,  die  Galactose,  ist  u.  a.  mehrfach 
isolirt  worden,  und  häufig  ist  die  die«;er  innewohnende  Eigenschaft,  mit  Sal|jeter- 
säure  Schleimsäure  zu  liefern,  auch  an  den  Ui Sprungssubstanzen  wahrge- 
nommen worden,  so  dass  man  aus  der  oft  angegebenen  Bildung  von  Schleim- 
säure  auf  die  Existenz  von  Galactosegruppen  in  Pflanzenschleimen  etc. 
schliessen  kann,  selbst  wenn  es  nicht  gelungen  ist,  Galactose  in  Substanz  ab- 
zuscheiden. Ais  Reaction  auf  Dextrose  wird  man  vielleicht  die  Bildung  von 
Zuckersäure  aus  dem  betr.  Kohlenhydrat  benutzen  können  (1x03).] 

Eine  gute  Synopsis  der  Gummi-  und  Pflanzenschleiroe  aufzustellen, 
wird  also  nicht  eher  möglich  sein,  als  bis  man  gelernt  hat,  die  genannten  Tren- 
nungen (juantitativ  auszufilhren,  oder  aber,  bis  es  möglich  sein  wird,  die  Gummis 
etc.  aus  den  Componenten  zusammenzusetzen  und  mit  den  Stoffen  der 
N^r  zu  vergleichen. 

In  letzterer  Hinsicht  sind  vielleicht  die  Methoden,  die  Glycosen  mit  concen- 
trirten  Säuren  zu  behandeln  (s.  Diglycose),  von  Auasicht  (Möglicherweise  gelingt 
es  auch  einmal,  durch  Fermente,  welche  en^egengesetst  den  jetzt  bekannten 
analytisch  oder  trennend  wirkenden,  synthetisch  oder  componirend  wirken, 
dies  auszuführen.) 

In  der  folgen  Icn  Uebersicht  habe  ich  die  Stoffe,  weiche  nach  jetziger  Kennt- 
niss  nur  eine  Glycose  enthalten,  und  welche  durch  ihre  Art  der  Abscheidung  in 
Körnern  oder  krystallinischer  Form  einigermaassen  Garantie  der  Reinheit 
bieten,  wie  die  Stärke  und  die  von  ihr  derivirenden  Stoffe,  in  denen  natürlich 
ebenfalls  nur  «ine  Glycose,  die  Dextrose,  vorhanden  ist,  das  Inulin  und  seine 
Derivate,  welche  wahrscheinlich  nur  Lävulose  enthalten,  vonn^stetlf;  und  die 
übrigen  Steffis,  je  nachdem  diese  oder  jene  Glycose  darfius  isolirt  wurde,  so  gut 
es  ging,  gnippirt 
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A.  Stärke,  Derivate  und  Nahestehendes,  welches,  so  weit  bis  jetzt 
bekannt,  zur  Dextrose'Reilie  gehört 

Satzraehl,  Amylum  (a(iuXov),  Amidam. 

Die  früher  allgemein  gebräuchliche  Formel  CiUj^Ot»  (s*  Analysen  z.  B.  (635) 
muss  jedenfalls  ver£>rössert  werden  zu  nCgHjgO  ,  worin  n  wenigstens  =4  (Pfeiffer 
und  Tollens  (636,  642).  Nach  Brown  und  Heron  (637)  ist  die  wahrscheinliche 
Formel  der  löslichen  Stärke  10C,,HjoOio  =  CjjoHjqqO,oo,  wonach  der  ge- 
wöhnlichen Stärke  wohl  eine  noch  grössere  Formel  zukommen  muss,  und  neuer- 
dbgs  stellen  Brown  und  Monis  (64  t)  dieFonnel  dCCi^HjoOjoJa'^ldCisHsi^Oi, 
o©^t  6«  ^  Sachsse  (638)  und  W.  NAgeu  (639)  hatten  die  Formeln 
C<«^«tOsi(=  6CeH|oO|^-»- H}0)  aufgestellt,  Salouon  (640)  bat  dies  wieder  un* 
wahrscheinlich  gemacht.  Myi  lus  (64a)  hält  die  Formel  von  Pfeiffer  und  Tollens 
flir  die  wahrscheinlichste  (s.  Jodstürke),  und  diese  mag  nach  Bedarf  veigrössert 
werden  (  Tollens). 

Stärke  ist  einer  der  verbreiletsten  Körper  des  Pflanzenreiches  (643),  sie  kann 
sich  in  allen  Organen  der  Pflanzen  finden,  und  zwar  a)  als  directes  oder 
indirectes  Produkt  der  Kohlensäure -Assimilation  in  den  Blättern,  b)  als 
Reservestoff  ittr  spätere  Generationen  oder  Vegetationsperioden,  in  Samen, 
Wurzeln,  Knollen,  Stammorganen,  c)anf  der  Wanderung  «wischen  a  und  b. 

Besonders  J.  Sachs  vertritt  die  Ansicht,  dass  Stärke  sich  aus  der  Kohlen- 
säure der  Luft  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  und  Aufnahme  von  Wasser  bildet, 
was  nachfolgender  Gleichung  t^eschehen kann f) CO.,  -4-  öHgO  =  C^Hj^Oj  -f-  120. 
Die  Starke  wäre  also  das  erste  deutlich  sich tba re  Assi  m i  1  ati on sp ro dukt 
der  Kühlensaurci.  in  der  iliat  ist  in  den  Assi milationsorganen  der  Pflanzen, 
den  Blättern,  fiüls  sie  am  Licht  sich  in  COa-haltiger  Luft  befinden,  sehr  häufig 
Stärke  in  Körnchen,  besonders  den  Chlorophyllkörnern  eingelagert  (644), 
mikroskopisch  nachzuweisen. 

Nach  der  Ansicht  anderer  Botaniker,  z.  B.  Rboike  (645),  sowie  Arthur  Meyer, 
bildet  sich  nicht  Stärke,  sondern  ein  anderes  Kohlenhydrat  zuerst,  und 
erst  aus  diesem  entsteht  dann  sichtbare  Stärke  (eventuell  in  aoderea  Pflanzen 
statt  Stärke  Oel  oder  derp^l.). 

üb  dies  Kolilenhydral  Dextrose,  I^vulose  oder  eine  andere  Glycose  oder 
aber  Rohrzucker  oder  Dextrin  ist,  ist  unbekannt;  sehr  häuüg  gicbt  der  Saft 
der  Blätter  sowohl  die  Reactionen  der  Glycose  als  auch  diejenigen  des  Rohr* 
auckers.  Girard  (646)  scheint  Rohrsucker  als  das  primäre  Assimilations- 
produkt der  Rübenpflanse  anzusehen. 

Abgeschnittene,  stärkefreie  Blätter  verschiedener  Pflanzen  bildeten  in 
Versuchen  von  Arthur  Mevkr  (647)  Stärke,  als  sie  in  kohlensäurefreier  T  uf«  ^nf 
Lösungen  von  Dextrose,  Lävulose,  Galactose,  Rohrzucker  gelegt  wurden, 
einzeln  entstand  hierbei  auch  Stärke  aus  Mannit,  Maltose,  Dulcit,  Glycerin, 
dagegen  nicht  aus  Milchzucker,  Raffinose,  Inosit  und  sogen.  Formose. 

Stärke  findet  sich  stets  in  mikroskopischen  Körnchen,  welche  su- 
weilen  kugelig  oder  oval,  zuweilen  durch  gegenseitigen  Druck  eckig,  häufig  auch 
von  anderer  Form  erscheinen,  s.  über  die  Stärkekömer  und  ihre  Gestalt  bo 
Nageli  (644).  Hier  mögen  nur  einige  der  häufigsten  Gestalten  angesehen  werden 
(s.  Fig.  171-174). 

So  verbchieden  die  Gestalt  der  Stärkekömer,  so  verschieden  ist  ihre  Grösse, 
i.  B.  (643). 


Digitized  by  Go 


to7 


(Ch.  17L) 

(die  Sdiichttuig  i«t  weniger  denUich  sidiftMr 
all  hier  ttigcfebcii). 


(Cb.  173.) 
WdMmtlike. 


B 

ODO 

•  e 


(Ch.  174.) 

f  jnwmHifce. 


M 
n 
I* 


Kartoffelstärke    ....  0  00— 0100  mm, 

häufigster  Werth  U  070  mm, 
Weizenstärke,  gr.  Körner  0*02—0*04 
kl.     „  (H)05-0-007 
Reisstärke,  kL  Theilkömer  0-008 -0*007 
Anow  Rook  0*027— 0*054 

Die  StibrkekOmer  sind  fast  stets  ge- 
(Ckim)  schichtet,  d.  h.  sie  «eigen  ttbereinander 

B.  -4  Zellen  mit  Stärke.  ß,Cho-  Heeren  de,  um  einen  Kern  oder  auch  wohl 
lirte  .Stärkekömchcn.  mehrere     Kerne    geordnete  Schichten 

wechselnder  Dichtigkeit,  und  sind  u.  d.  Mikr.  doppeltbrcchend,  sodass  man 
bei  Anbringung  von  2  Nicols,  ein  schwarzes  oder,  nach  Einschaltung  eines 
Gypsplittohens,  farbiges  Interferenzkreus  «eht.  Dies  deutet  mit  Wahr- 
scheinlichkeit  auf  krystallinische  Structur.  Qifan  ist  jedoch  nicht  un- 
bedii^  an  dieser  Annahme  genöthigt.  wdl  x.  B.  Cellulosefiden,  welche  doch 
wohl  nicht  krystallinisch  sind,  ebenfalls  polarisiren). 

Viel  ist  über  die  innere  Structur  der  Stärkekörner  geschrieben.  Per  Um- 
stand, dass  beim  Lösen  in  langsam  wirkenden  Agentien,  wie  /.  B.  kalten,  verdiinnten 
Säuren,  ein  Theil  sich  löst,  ein  anderer  kleinerer  /iiriickl>leibt,  hat  Nägeli  (644) 
zur  Annahme  zweier  Stoffe  in  den  Körnern  getiihrt,  der  sich  lösenden  Granu- 
löse and  der  zmOdcbleibenden  Cellulose  (645  a). 

Andere  nennen  diesen  ROdtstand  Farinose.  Nach  Arthur  Mbvbr  (649)  en^ 
hilf  das  Staikekom  nur  eine  Snbstans,  nflmlich  die  einheitliche  Stärke  [s.  a. 
BoURQUBLOT  (650)];  die  verschiedene  Dichte  der  einzelnen  Schichten  ist  auf 
mechanische  Verhältnisse  zurückzuführen,  und  die  als  »Cellulose  oder 
Farinose«  angesprochene  Substanz,  welche  beim  Behandeln  der  Stärke  mit 
Speichel,  Salzlösungen,  verd.  Säuren  zurückbleibt,  ist  freilich  von  Stärke  ver- 
schieden aber  nicht  ursprunglich  vorhanden  gewesen,  sondern  ein  Umsetzungs- 
piodnkt  der  Stärke^  welches  erst  durdi  die  betr.  Agentien  gebildet  ist;  diese 
Sabataaz  ist  nach  Arthur  Mrvbr  Amylodextrin  (s.  d.). 

Dantellung.  Zar  Gewinnung  von  Stiirke  und  Stirkeprodakten  benotxt  mu 
Kartoffeln,  Weizen,  Reis,  Mais,  das  Mark  der  Sagopalme,  ilie  ManiokknoUcn,  di9 
Knollen  verschiedener  Maranta-Arten  (PCnlwnnel,  Arrow  root)  etc. 
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Man  zerkleinert  hierzu  das  Material,  sucht  die  Stärkekömer  mit  Was«er  aufzuschlämmeo, 
durdi  Siebe  oder  auf  andere  Weise  yon  dem  Zellgewebe  zu  trennen,  lässt  die  Stärke  stdi 
aus  den  WaMcr  wieder  abietten«  sammelt  sie  und  tiociaiec  sie. 

Zu  obfl^m  Zwecke  crrordert  das  RoluoBteiial  je  nach  seiner  Beschaflfenlidt  vetschiedeDe 
Vorbereitung;  Kartoffeln  brnuchcn  nur  perieben  und  auf  Sieben  unter  einem  WaMentnlil  in 
zurückbleibende  «Pulpf«  und  durchgehende  »Stärkemilch«  gc-schicden  zu  werden. 

Weiten  (651)  oder  aucli  Mais  wird  mit  Wasser  eingeweicht,  zerquetscht,  seoieben  und 
sidi  sdbet  QberlaMsn,  bald  Mdlt  sidi  eine  den  Kleber  c  TU.  Maende  saure  GSbrnnf  «in, 
md  nach  einiger  Zeit  Icann  man  die  Stärke  mit  Wasser  aus  der  Masse  herauswaschen.  Ha» 
kann  auch  aus  nicht  gegohrcnem  Weizenmehl  nach  Martin's  Verfahren  mit  Wasser  Klumpen 
formen  und  durch  Kneten  oder  Rollen  mit  Wasser  die  Stärke  von  dem  sich  zusammen- 
ballenden Kleber  trennen»  wddicr  anf  diese  Weise  (also  ohne  GKhrung)  gewonnen  noch  ab 
Nahrangsmittel  tu  bcnutsen  ist 

Aus  Reis  gtwinnt  man  die  Stürbe  auf  Ihnliche  Weise,  nur  nUM  man  beim  Einwetdicn 
der  Reiskörner  sowohl,  al?  auch  TXtm  Digerircn  der  herau«gewaschenen  Stärke  das  Wasser 
alkalisch  oder  sauer  machen,  um  die  beim  Reis  hartnäckig  haftenden  anderen  Bestandtheile 
dcs.Koidcs  m  eatfeme».  Ifeiat  «etat  man  dem  Warner  ^— ^proc.  Natron  sv. 

Zorn  Absitsenlasscn  der  StMrke  aus  dem  Wasser  und  aur  Sondcnrng  tob  Kleberbettand- 
tficllcn  benutzt  man  Botticbe,  Bassins  oder  ancb  lange  Rinnen  oder  aber  Ccntrifagal» 
maachinen. 

Auch  zur  Beförderung  des  Trocknens  der  Stärke  benutzt  man  einerseits  Centrifugal« 
itraft  andererscitB  die  SaugkraJt  luftleer  gemachter  Sinma  oder  porttaer  K0iper,  wie 
Gyps>  oder  Tbonplatten.  Das  sdüicasliche  TVocknen  musa  bei  niedriger  Tempeialnr  ge* 

schehcn,  damit  kein  Verkleistern  und  Aneinanderideben  der  Stärkekömer  stattfindet 

Beim  schnellen  Trocknen  theilt  sich  die  StHrkemasse  hSufig  in  annähernd  6  teitige,  den  Basalt- 

Säulen  ähnliche  Stängelchen  (Schäfchen,  Strahlen). 

Maisena,  Maisenitt,  Mondamin  etc.  sind  besondcie  Handdanamcn  filrStirke,  wekbe 

zu  Kückenswedten  benutst  werden  solL 

Sago,   Tapioka  etc.  bestehen   aus  Stärke,    welche  durch  Erhitzung  auf  Platten,  in 

Kesseln  u.  s.  w.    in  feuchtem  Zustande  zusammenf^ebacken   und  dann  in  KUgelcbcn  verwandelt 

ist.    Siehe  Uber  Sagn  aus  dem  Mark  der  Sagopalme  i'uvNCHK  (652)- 

Die  lufttrockene  Stärke  hält  noch  viel  Wasser,  welches  bei  vorsichtigem 
Trocknen  (erst  bei  40—50°,  nachher  bei  100-110*^  entweicht,  so  hält  Kartoffel- 
stärke meist  gegen  20^  Wasser  (653). 

Die  Stärke  des  Handels  hält  nicht  selten  Spuren  verschiedener  Säuren 
(653)1  WM  beim  Verhalten  der  Stärke  zu  Wasser  in  Betracht  kommt 

Das  specifische  Gewicht  der  lufttrocknen  Stärke  ist  1*508— l'jXM«  das- 
jenige der  ganz  trocknen  Kartoffelstärke  1*650  (654a),  und  des  bei  100*^  trockenen 
Arowroot  15648  (654)  (alles  auf  Wasser  von  17—18"  bei.). 

Beim  Erhitzen  auf  150—170°  wird  Stärke  gelblich,  dies  findet  bei  200** 
noch  mehr  statt.  Zugleich  verändert  sich  die  Stärke,  indem  sie  in  kaltem 
Wasser  löslich  und  zum  grossen  Theil  in  Dextrin  umgewandelt  ist.  Man 
führt  dies  im  Grossen  aus  und  erhält  so  das  sogen.  Röstgummi  oder  Handels- 
Dextrin,  welches  zum  Appretiren  und  als  Ersatz  von  Gummi  arabicum  an- 
gewandt wird  (s.  u.  Dextrin). 

Bei  stärkerem  Erfaitsen  tritt  Verkohl ung  ein. 

In  kaltem  Wasser  ist  Stärke  unlöslich,  wenigstens  giebt  damit  dige« 
rirtes  Wasser  keine  Stärkereaction,  reibt  man  jedoch  Stärke  mit  Wasser  und  Sand 

und  filtrirt  dann,  so  giebt  das  Filtrat  mit  Jod  Bläuung  (655).  WlCKB  Stellt  diese 
Löslichkeit  in  Abrede  (656),  indem  die  filtrirte  Lösung  noch  suspendirte 
Theilchen  enthält,  welche  die  Träger  der  entstehenden  schwachen  Bläuung  sind. 
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Wenn  dem  Wasser  Salze  verschiedener  Art  beigemerpt  sind,  quillt  und  löst 
sich  die  Stärke,  so  mit  Chlorzin k,  Clilorzinnund  aucl,  bchon  Chlornatrium, 
Chlorcalcium,  Jodkaliuro,  ferner  Chlornatrium  mit  Salzsäure  (657). 

Auch  in  iiroaserlialtigem  Glycerin  quillt  Släfke  beim  £tfiitien  su  dickem 
Kleister  auf  (Gljcerin salbe)  und  10 st  sich  Stärke  beim  stärkeren  Erhitzen,  und 
eine  haltbare  Stärkelösung  zum  Ticriren  lässt  dch  nach  Zulkowskv  (658)  erhalten, 
indem  man  60  Gnn.  Kartoffelstärke  und  1  Kgrm.  Glycerin  ^  Stunde  auf  190"  er- 
hitzt und  darauf  mit  1—2  Vol.  10 — 20proc.  Kochsalzlösung  verset/t.  Hierbei  ver- 
halten sich  die  Stärkesorten  etwas  verschieden,  denn  Kartoffelstark  c  'v  irdbei 
190''  viel  schneller  klar  gelost  als  Weizen-  oder  gar  Reisstärke.  Gicbst  man 
die  klar  gewordene  Lösung  in  Alkohol,  so  scheidet  sich  lösliche  Stärke  ab. 

Beim  Erwärmen  mit  Wasser  schwillt  Stlike  auf,  die  Schichten  trennen 
ncfa  alln^licfa,  geben  mehr  und  mdir  auseinander,  platien,  bis  suletst  das  ganze 
eine  gleichmässige  Masse  Kleister)  ist  Dies  findet  bei  Kartoffelstärke  bei  65—70*, 
bei  Weizenstärke  etwas  später  vollständig  statt,  und  dieConsistenz  verschiedener 
Kleister  ist  etwas  verschieden,  indem  Kartoffelstärke  den  dicksten  Kleister, 
Weizenstärke  und  besonder?  Aron  root  dünneren  Kleister  liefern.  Ob  diese 
Eigenschaft  den  Stärkearten  selbsi  zukonunt  oder  etwa  Wirkung  anhaftender,  ge- 
ringer Mengen  Säuren  oder  Alkali  ist,  oder  ob  dies  ein  von  Akthuk  Meyek  (659) 
angegebener  Gehalt  von  löslicher  Stärke  (Amylodextrin)  veranlasst,  ist  un- 
bekannt. Nach  Brown  und  Hutoir  (660)  liefert  übrigens  dieselbe  auf  ver- 
schiedene Weise  getrocknete  Stärke  gaaa  verschieden  consistente  Kleister« 

Kleister  ist  nicht  als  vollständige  Lösung  su  betrachten,  denn  z.  B.  Ge- 
frieren scheidet  die  Stärke  als  faserige  Gallerte  von  dem  nach  dem  Aufthauen 
flüssigen  Wasser  (1129,  639)  (Abüallen  der  Tapeten,  falls  der  noch  nicht  getrocknete 
Kleister  gefriert). 

Dünner  Kleister  iai>sL  sicli  hltriren,  doch  bleibt  stets  eine  gallertartige  Masse 
auf  dem  Filter. 

Mit  Wasser  auf  hohe  Temperatur  erhitst^  wird  Stärke  in  wirkliche 
Lösung  übergefllhrt  {Nutzen  der  geschlossenen  Hochdrucki^parate  der  Brennerei 

(66x)],  und  es  bilden  sich  auch  mit  gewöhnlicher  Stärke  stets  Dextrin  und 

Dextrose  oder  Maltose.    Nach  Soxhi.et  (653)  ist  letzteres  nur  der  Fall,  wenn 
Spuren  Milch-  oder  anderer  Säuren  in  der  Stärke  vorhanden  sind» 

Ueber  Verhalten  zu  Glycerin  (s.  o.). 

Mit  verdünnten  Sauren  löst  sich  Stärke  sehr  bald,  indem  der  anfangs 
etwa  gebildete  Kleister  sich  verflüssigt,  und  es  bleiben  nur  wenig  Flocken  nach. 

Ebenso  wirken  viele  Fermente,  z.  B.  Speichel*  und  Pankreasferment, 
besonders  die  Diastase  des  Malzes,  welche  sich  beim  Keimen  der  Cretreide- 

körner  ausbildet,  femereine  grosse  Reihe  der  in  den  verschiedensten  vegetabilischen 
und  animalischen  Substanzen  (660a)  vorkommenden  Enzyme,  welche  als  >diasta-  * 
tische  Fermentet  zusammengefasst  werden  (s.  Handwörterb.,  IV.  Bd.,  pag.  103). 

Die  FHissigkeit  hält,  wenn  Säuren  angewandt  waren,  Dextrose  und  Stärke, 
und  andererseits  sind,  wenn  Fermente  nach  Art  der  Diastase  (diastatische)  an- 
gewandt waren,  Maltose  und  Zwischenprodukte  zwischen  dieser  und 
Stärke  vorhanden. 

Kartoffelstärke  giebt  beim  Lösen  einen  starken,  höchst  charakteristi- 
schen Geruch. 

Wenige  Processe  sind  so  viel  bearbeitet  worden,  wie  die  Umwandlung 
der  Stärke,  trotzdem  ist  jedoch  noch  keine  völlige  Klarheit  vorlianden. 
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Handwörterbuch  der  Chemie. 


a)  Umwandlung  der  Stärke  mit  Säuren. 

Nac  hdem  Kirchhoff,  Gi'i^rin-Varry,  Payen(662)  die  Thatsache  der  Zuckcr» 
bildung  mit  Säuren  gefunden  luitten,  schien  die  Gleichung 

Stlske  Dextrose 
entsprechend;  die  Verfolgung  der  Beobaciuung,  dass,  falls  nicht  mit  concentriiten 

Säuren  sehr  lange  gekocht  ^v^I,  stets  neben  Dextrose  auch  gummiartige  KOrper 
(Dextrinc'i  vorl,anden  sind,  Hess  jedoch  zahlreiche  Zwischenprodukte  auffinden 
und  /tiiite,  dass  die  Stärke  entweder  erst  in  Dextrin  und  dann  dieses  in 
Dextrose  umgewandelt  wird  (Payen),  oder  aber,  dass  stets  Dextrin  und 
Dextrose  gleichzeitig  aus  Stärke  entstehen,  und  dass  das  Stärkemolekill 
hierbei  durch  Spaltung  in  kleinere  Gruppen  zerfiUlt»  deren  caoe  mit  Wasser 
als  Dextrose  sich  abspaltet,  wihrend  die  andere  als  andere  Stoffe  an  Tage 
tritt  (Musculus). 

Besonders  Musculus  (663),  Mt  scuLus  und  Gruber  (664),  BoNDONmtAO  (665), 
R.  Sachsse  (638),  Sai.o.mox  (666),  L.  Scnur.zF:  (667),  O'Sur.Ln'AN  (668),  W.  Nägeli 
(639)  u.  A.  haben  über  die  Kinwirkung  von  Sauren  gearbeitet  und  u.a.  erwiesen, 
dass  Salzsäure  stärker  als  Schwelelsäure  wirkt  (Öachssk),  und  in  welt  bcm  Ver- 
hällniss  die  Concentration  der  Säuren  und  die  Umwandlungsgrosse  der 
Stärke  stehen  (Salomon).  Besonders  Musculus  und  Grubbr  vertreten  die  Meinung, 
dass  nicht  successives  Umwandeln  des  gansen  StftrkemolekfliM  in  D-extrin, 
dann  Maltose  and  Dextrose,  sondern  Spaltung  in  ▼erschiedene  Gruppen, 
von  denen  einige  als  Dextrin,  andere  nach  H|0-Additioa  als  Maltose 
Dextrose  zu  Tage  treten,  stattfiiidef 

Ueber  einzelne  der  Umwandlungsprodukte,  z.  B.  die  !•  lösliche  Stärket 
oder  das  Amylodextrin  haben  ferner  verschiedene  Chemiker  wie  Jaquelain 
und  W.  Nägt.l:  gearbeitet  (s.  u.). 

b)  Umwandlung  der  Stärke  mit  Malz. 

Aehnlich  wie  verdünnte  Säuren  wirkt  Mala  durch  die  darin  enöialtene 
Diastase,  nur  geht  die  Umwandlung  nicht  weiter  als  bis  aur  Maltose.  Hier 
nnd  besonders  die  neueren  Untersuchungen  von  CXSullivaii  (668),  von  Brown 
und  Heron  (637),  sowie  Brown  und  Morris  (641)  zu  merken,  welche  sehr  genau 
die  bei  geringerer  oder  stärkerer  Kinwirkung  von  Diastase  bei  verschiedenen 
Temperaturen  entstehenden  Produkte  untersucht  haben 

Die  allgemeinen  Erscheinungen,  welche  man  bei  Einwirkung  von 
Säuren  oder  von  Malz  auf  Stärkekleister  beol)achtet,  sind  folgende: 

Der  ursprüngliche  Stärke kleistcr  zeigt,  wenn  ein  Tropfen  mit  Wasser  und 
Jod  (s.  u.  Jodstärke)  vermischt  wird,  intensive  Blaufärbung.  Nach  der,  wie 
angegeben,  zuerst  eintretenden  Verflüssigung  der  Stärke  hat  man  in  Lösung 
sogen,  lösliche  Stärke,  Amylodextrin,  Amidulin,  welche  mit  Jod  noch 
intenavc  Blaufärbung  geben.  Allmählich  wird  die  mit  Jod  eintretende  Färbung 
neuer,  mit  Wasser  vermischter  Tropfen  mehr  violettblau,  violett,  rothviolett, 
roth  oder  bräunlich,  und  jetzt  ist  ein  von  Brückk  (669)  als  Erythrodextrin 
bezeichneter  Korj^er  (oder  ein  derartiges  Gemenge)  vorhanden,  allmählich  ver- 
schwindet diese  Reaction  in  neu  genommenen  Tropfen,  und  jetzt  ist  mit  Jod 
nicht  mehr  sich  färbendes  Dextrin,  Achroodextrin,  vorhanden.  Femer  werden, 
falls  man  an  etwas  grösseren  Proben  Alkohol  setat^  stets  gummiartige  Körper 
gefällt.  Schon  lange  ist  femer  die  Eigenschalt,  FKRUNo'sche  Lösung  au  redu* 
ciren,  aufgetreten,  folglich  Zucker  nacbauweiseni  und  dieser  ist,  wie  die 
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Reaction  mit  Barfoed's  Reagens  (s.  Maltose)  zeigt,  bei  Einwirkung  von  Mals 
Maltose,  bei  Einwirkung  von  Säuren  wenigstens  theilweise  Dextrose. 

Von  den  ersten  Beobachtern  Payen,  Schwarzer  u.  A.  bis  zu  Märcker  und 
Schulze  und  bis  zu  der  letzten  bez.  Arbeit  von  Bourquf.iot  (670)  ist  meist 
gefnnden,  dasa  dms  bei  gewöhnlicher  Art  der  Wirkung  von  üiastase  (Malz)  auf 
Stärke  entstehende  Gemenge  ungefähr  halb  so  viel  Kupferlösung  reducirt  (AT  2.  B. 
»52),  wie  der  Fall  sein  wttrde,  wenn  die  Stfirke  vollstftndig  in  Dextrose  (JT»  100) 
verwandelt  wäre.  (Ks  wird  dies  vielfach  durdi  folgende  Bezeichnung  ausgedrückt. 
Man  bestimmt  das  Kupfer  oder  die  Menge  FEHUNc.'scher  Lösung,  welche  von 
einer  bestimmten  Quantität  Dextrose,  z.  B.  1  Grm.,  reducirt  wird  und  bezeichnet 
sie  mit  100.  Die  Menge  Kupfer  oder  FEHLiNc'sche  Lösung,  welche  dann  1  Grm. 
der  anderen  Stofle  oder  Gemenge  reducirt,  wird  dann  in  Procenten  der  von 
1  Gnn.  Dextrose  rcducirten  ausgedrückt  und  mit  Ä' bezeichnet;  ^^=50  bedeutet 
also  die  halbe  Reducttonskraft.) 

Musculi»  (66$)  fand  übrigens,  daas  die  Reductionskraft  der  Malzvenwckerungs- 
flOssigkeit  gegen  pEHUNc  sche  Lösung  durch  nacbherige  Erhitzung  mit  Schwefel- 
säure auf  das  dreifache  steigt. 

Auch  bei  der  Malzumwandlung  der  Stärke  ist  die  Meinung,  ob  successives 
Umwandeln  des  ganzen  Stärkemoieküls  oder  aber  Spaltung  in  einzelne 
Gruppen,  welche  sich  alimählich  hydratisirend  als  Maltose  zu  Tage  treten 
stattfinden,  getheilt  O'Sullivan,  sowie  besonders  Brown,  Hehon  und  .Morris, 
vertreten  die  letztere  Ansicht,  und  auch  leb  möchte  diese  Ansicht  Brown  s  für 
ziemlich  richtig  halten. 

O'SuLuvAN  (668)  gab  folgende  Formeln,  welche  die  verschiedenen  Tem- 
peraturen entsprechenden  Zersetzungen  ausdrücken  (s.  a.  668a). 

A.  Unterhalb  GS"*  C: 

Maltose  Dextrin. 

B.  Zwischen  64  und  69**  C: 

C.  Oberhalb  69^  bis  zur  Tödtung  der  Diastase: 

4C„H,oO,  3  +  H,0  «:  Cj,H„Oi,  +  10C,H,,O,, 
Brown  und  Hbron  (637)  gehen  von  dem  sehr  grossen  Molekulai^ewicht 

10CijHjoO,o  oder  C^f^H^^^Oi^^ 
aus  und  geben  fiir  50— CO"  C.  <lie  C.leichung 

10C,,H,oOij  4-  öHjO  =  dC.,H„0|j  -I-  2C, ,H„0„ 

IttltoM  Dextrin. 

(Wie  der  Praxis  des  Bierbrauers  und  des  Spiritusfabrikamen  l)ekannt 
ist,  bildet  sich  bei  etwas  höherer  Matschtemperatur  (65—70*)  im  Vcrhältniss 
mehr  Dextrin  als  Maltose,  bei  niedrigerer  Temperatur  (unterhalb  64*0  da- 
gegen mehr  Maltose,  was  auch  durch  O'Sur.i.ivAN's  Formeln  (s.  o.)  ausgedrückt 
wird,  unterhalb  60''  findet  die  Gleichung  von  Brown  Plats.  Die  durch  das  viel- 
fach beim  Maischen  angewandte  l^Ai.i.ixo'sche  Saccharometer  angegebenen 
»Frocentet  zeicrcn  die  Summe  von  Maltose  und  Dextrin  an.) 

Brown  und  Herün  waren  der  Ansicht,  dass  die  bei  successivem  Abspalten 
von  Maltose  nachbletbenden  Gruppen  ebenso  viele  verschiedene  Dextrine  dar- 
stellen, deren  Eigenschaften  von  denen  der  löslichen  Stärke  bis  zu  denen 
der  Maltose  allmählich  und  regelmässig  sich  verändern,  indem  die 
specifische  Drehung  sich  allmählich  vermindert  die  Reductionsflthigkeit  gegen 
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iia  HaBdwOflerbacli  der  Clieinle. 

FEHUNG  sche  Ixisung  sich  allmählich  erhöht.  In  der  letzten  Abhandlung  sagen 
jedoch  Brown  und  Morris  (671),  dass  die  Eigcnbchaüen  der  Zwischenprodukte  sich 
durch  die  »Ueinige  Gegenwart  von  Maltose  und  einem  nicht  redacirenden 
Dextrin  von  (a)/  216%  (a)x} « IM'S'*  erklftren  lassen. 

Von  BoNDONNEAU  werden  die  Dextrine  mit  9,  yDextrin  untenchtedent  von 
O'Sui.LivAN  werden  Ery throdextrin  und  Achroodextrin  mit  e,  ß*Dextrin  be- 
xeichnet. 

Zwischen  Achroodextrin  und  Maltose  liegt  nun  noch  ein  von  HKrr/KKt.n 
(672)  hergestellter  von  Bkcjwx  und  M(;rki.s  (673),  wenn  auch  mit  einigen  Ditierenzen, 
anerkannter  Kürper,  daä  Maltodextr in,  welclies  der  Maltose  sehr  nahe  steht 
(vielleidit  Bondonnbau's  ir-Dextrin  ist)  und  nach  Brown  und  Hbroii  unveigfllirbar 
ist.  Herzfeld  fand  filr  noch  etwas  maltosehaltiges  Maltodextrin  169*9 
bis  170-4°.  Brown  und  Morris  geben  193*1—193*6  (nach  S4:S1'67  ber. 

ist  dies  («)/,=  174-5'*)  an. 

Die  Reihe  der  aus  Stärke  entstehenden  Produkte  wäre  also  folgende: 

Stärke  )  ^ 

¥«  I  o»«  1    /^      11.     ,  /  Jodreaction  blau. 
Lös!.  Stärke  (Amylodcxtrin)  J 

Ery  throdextrin   .    .   Judreaction  violett  und  roth. 

Achroodextrin    .   .  Jodreaction  fehlend. 

Maltodextrin  (s.  n.)  .  Jodreaction  fdilend. 

,  ,  1  FEHLiNo'sche  Lösuns  wird  reducirt  Bar- 

Maltose   ,   .>       ,   n  • 

I  FüED  s  Reagens  nicht. 

Dextrose  IJoide  werden  reducirt. 

Uebrigens  meinen  Ukiu  knkk  (674),  sowie  Musculus  und  Arthur  Meyek  (675), 
dass  Kry throdextrin  niclit  existire,  indem  es  nur  ein  (lenienge  von  mit 
Jod  sich  nicht  färbendem  Dextrin  mit  wenig  löslicher  starke  ^Anayiüdextrui) 
sei,  und  in  der  That  giebt  Achroodextrinldsung,  wdcber  man  wenig  lös* 
liehe  Stärke  sugemischt  hat,  die  violette  Jodreaction  des  Erythrodextrins. 

Als  speci fische  Drehung  der  genannten  Produkte  werden  folgende  Zahlen 
angegeben: 

Stärke  als  Kleister  hat  nach  Brown  und  Heron  die  specifiscbe  Drehung 
(«)/■=  219-5°,  nach  24:21-5  reducirt,  ist  dies  («)/,  =  1{)7^. 

J/ösliche  Stärke  (Amylodcxtrin)  besitzt  nach  Brown  und  Heron  (676) 
(a)y=216'*,  nach  24:2105  reducirt,  ist  dies  (o)/,  =  194'8°  nach  Zulkowsky 
(a)z>  —  188",  nach  BtiCHAiiP  (677)  (a)/ -»  SlO-6''  [ia)o  =  IDO**]. 

Dextrin.  Fflr  Dextrin,  welches  sie  durch  Behandlung  mit  CyanquecksUber 
und  Natron  von  jeder  Spur  beigemengten  Zuckers  befrrit  haben,  geben  Brown 
und  Morris  (678)  («}/  =  216'  [(tt)p  =  194-8°].  Andere  geben  intermediltre  Zahlen. 

Maltodextrin  besitzt  (i)/,  =  174  5    [[^.y  =  i;)3  T]. 

Mit  Ausnahme  des  eben  erwähnten  nicht  reducirenden  Dextrins,  besitzen 
alle  anderen  :ds  ^Dextrin«  und  Maltodextrin  beschriebenen  Produkte,  die 
Fähigkeit,  etwas  FtHUNc'sche  Losung  zu  reduciren. 

Bei  100—1 10^  getro^net^  scheinen  alle  beschriebenen  Produkte  vom  Amylo« 
dextrin  bis  sum  Maltodextrin  die  Formel  C^HiqOj  zu  besitsen. 

(Ueber  die  obigen  Produkte  s.  auch  noch  weiter  unten.) 

Ümsetaungen  der  Stärke. 

Mit  concentrirteii  Säuren  kalt  verrieben,  l)ildet  Stärke  dicken  Kleister, 
war  CS  Schwefelsaure,  so  entstellen  verschiedene 

Stärkeschwetelsäuren,  weiche  Kcchtsdrehung  besitzen,  amorphe  Sal^e 
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liefern  (679,  680,  681)  und  leicht  zu  Schwefelsäure  und  Stärke  resp.  Dextrin 
und  Dextrose  zerfallen,  und  welche,  je  nachdem  die  Einwirkung  der  Schwefel- 
Säure  bei  geringerer  oder  höherer  remperatur  stattgefunden  hatte,  stärker  oder 
schwacher  drehen;  bei  30—35°  entsteht  ein  Dextrin  von  (a)^=  133*7^  (s.  Cellu- 
looe  und  DcaBttose). 

Chlorsttlfonsäitre  Heilert  die  bei  Dexttose  beschriebenen  Derivate  (682). 

Mit  sOrkerer  Scbwefelsture  und  beiondei«  Salxsture  längere  Zeit  e^ 
hRzt,  liefert  Stärke,  neben  Hu  min  und  Ameisensäure,  Lävulinsäure  und 
sie  ist  das  beste  Material  zur  Herstellung  der  letzteren  (683). 

Salpetersäure  wirkt  erst  invertirend,  dann  «n^direod  und  liefert  Zucker- 
säure (684),  Weinsäure,  Oxalsäure  etc. 

Rauchende  Salpetersäure  liefert  Salpetersäureester,  sogen.  Mono-, 
Di-  und  Tetranitrostärke  oder  auch  Xyloidin  genaimt  (685)  (s.  u.). 

Mit  Brom  entsteht  Gelbfilrbung. 

Mit  Chlor  sowie  Brom  und  Silberozyd  liefert  StSrke  Dextronsäure 
(68^,  welche  nach  Hsrzfeld  identisch  mit  Glyconsfture  ist  (687). 
Ikfit  Jod  entsteht  blaue  Jodstärke  (s.  u.). 

Mit  Ammoniak  erhitzt,  bildet  Stärke  braune,  stickstofifhaltiire  Körper  (688). 

Mit  gegen  2U-  oder  mehr  haltender  Kali-  oder  Natronlauge  schwillt  Starke 
£u  dickem,  durchscheinendem  Kleister  auf,  verschiedene  Stärkearten  verhalten 
sich  hier  etwas  verschieden. 

Diese  Lösungen  besitxen  nech  einer  alten  kuitea  Angabe  von  Vimt2XB  kein 
Drdmngsvermflgen  (689)^  nach  BAchaup  (690)  dagegen  beutst  mehrere  Stunden 
mit  Kali  geko<dite  SUrke  (a)/vSll%  und  nach  Th.  Tbomsem  (691)  ist  («)i>  der 
in  verdünnter  Natronlauge  gelösten  Stärke  =  1G8°. 

Fällt  man  die  alkalische  Gallerte  mit  Alkohol,  giesst  ab,  löst  das  Ausgefallene 
in  wenig  Wasser  und  fällt  wieder,  so  erhält  man 

Stärke-Kalium,  Ct4H,,02oK  (692),  und 
Stärke-Natrium,  C24Hgy02oNa, 
ab  amorphe,  alkalisch  reagirende  Niederschlige,  welche  beweisen,  dass  Släike 
wenigstens  84  C  in  Molekttl  entbilt  (s.  pag.  93). 

Alkoholisches  Natron  ist  ohne  Wirkung  ((93)» 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Oxalsäure,  Essigsäure  u.  s.  w. 

Beim  Destilliren  mit  Kalk  entsteht  Metaceton  u.  s.w.  wie  aus  Zucker. 

Stärke  ist  der  Hefe  unzugänglich,  aber  der  Wirkung  anderer  Fer- 
mente, besonders  der  Milch-  und  Buttersäurefermente,  leicht  zugänglich, 
Kleister  säuert  fuighch  leicht.  Eine  besondere  Mucor-Art  soll  bta.rke  und  Dex- 
trin vemcketn  und  dann  au  Alkohol  veigähren  (694). 

Umwandlung  von  Kohlenhydrat  in  Fett. 

Es  sei  erlaubt^  an  dieser  Stelle  einige  Andeutungen  über  eine  Frage,  weldie 
bei  der  Ernährung  von  grosser  Wichtigkeit  ist,  xu  bringen,  d.  h.  die  Frage,  ob 
das  Fett,  welches  sich  im  Thierkörper  besonders  beim  Mästen  ansetzt,  aus 
den  Kohlenhydraten  und  speciell  der  Stärke  der  Nalirung  stammen  kann. 

Nachdem  erkannt  war,  dass  das  Fett  der  verzehrten  Nahrung  nicht  genügt, 
den  Fettansatz  des  gemästeten  Thteres  hervorzubringen,  nahm  man  mit  Fbttbm- 
KOFBR  und  bcsoodeis  Von-  (1136)  an,  dass  das  Ei  weiss  oder  die  Proteinstoffe 
des  Futters  einen  Tbeil  des  angeaetaten  Fettes  liefern,  und  in  vielen  FlUen  ist 
das  genoncnc  Fkotdii  audt  hierlttr  hinidchend,  wenn  man  die  Zahl  von  Hbmnb- 
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B£RG  (1137)  annimmt,  wonach  100  Tble.  Jt^rotem  im  maximum  51*4  Thle.  Fett 

liefern  kuT-men. 

Nun  ist  jedoch  in  allerer  Zeit  wahrscheinlich  gemacht  (i  138)  und  in  neuerer 
Zeit  (i  138— II 44)  bestimmt  nadigewiesen,  daas,  be«oad«fs  irenn  Gftnte  und 
Schweine  mit  fett-  und  etweissarmer  und  stärkereicher  Nabnmg  gemistiec 
werden,  du  factiach  angesetzte  Fett  nur  sam  Udnen  Theil  too  dem  Eiweiss  oder 

dem  Fette  des  Fottars  herrühren  kann,  indem  der  Kohlenstoff  der  letzteren  odn 
auch  das  HENNFRERc'sche  Fettäquivalent  des  Proteins  nur  iUr  einen  TheQ  des  an- 
gesetzten Fettes  hinreicht 

Folglicli  bleibt  nichts  anderes  übrig,  als  Umwandlung  von  Ko It  I  e n hy drat 
in  Fett  anzunehmen,  welche  durch  Vermittelung  des  thierischen  Organismus 
stattfindet.  Aehnliches  mag  bei  der  Wachs bil du ng  durch  die  Bienen  der  Fall 
sdn,  indem  nach  einigen  Angaben  die  Wachsbildang  bei  Ernährung  mit  reinem 
Honig  fortdauert  (1145),  nadi  anderen  freilich  nicht 

Wie  die  obigen  Umwandlungen  geschehen,  ist  unbekannt  denn  von  Fett- 
bildungen aus  Kohlenhydraten  ausserhalb  des  Organismus  weiss  man  nichts, 
höchstens  kann  man  UmHctziinecn  in  den  Pflanzen  (z.  B.  die  vermuthete  Bildung 
von  Ocl  aus  Stärke  beim  Reifen)  oder  Bildung  von  Buttersäure  und  Glycerin  bei 
Gährungen  u.  s.  w.  heranziehen. 

Verbindungen  der  Stärke. 

Ausser  den  oben  beschriebenen  Derivaten  mit  Allcali,  Schwefel-  und  Salpeter- 
säure rind  noch  eine  ganze  Reibe  von  Derivaten  mit  Basen  und  mit  organischen 
Säuren  bekannt 

Stärkekleister  giebt  mit  Baryt*  und  Kalkwasser  sowie  mit  Bleiessig 
und  mit  Zinnsalzen  Niederschläge,  welche  sum  Theil  untersucht  sind,  ebenso 

mit  Borax  und  mit  Gerbsäure. 

Mit  Essigsäure- Anhydrid  entsteht 

Stärke-Triacetat,  CgHj02(C2iijOj;3  (695),  eine  amorphe,  mit  Jod  sich 
bläuende  Masse,  welche  mit  Alkali  Stärke  regenerirt 
Jodstärke. 

Bei  der  mchtigsten  Reaction  der  Stärke,  der  Blaufärbung  mit  Jod,  bildet 

sich  Jodstärke,  welche  meist  als  innige  Anlagerung  oder  Einlagerung  von 
Jod  in  Stärke  aber  nicht  als  eigentliche  chemische  Verbindung  betrachtet  wird. 
Siehe  älteres  Uber  Jodstärke  (697 a).  Bondonnkau  dagegen  betrach:et  Jod^tärke 
als  (CgHj,,0j)5j  (665a)  und  nach  F.  Mylius  (6q6)  ist  in  blauer  loilstarke  ^tets 
ausser  Jod  etwas  J  od  Wasserstoff  vorhanden,  und  wird  btarke  von  Jod,  welches 
keine  Spur  HJ  enthält,  nur  gelb  gefärbt  Blaue  Jodslärke  hält  gegen  18^  Jod 
und  ist  (C24H4o02oJ)4HJ.  In  trocknem  Zustande  ist  sie  braun.  Setzt  man  tu 
Stärke  und  Jod  statt  Jodwasserstoff  Jodkalium,  -natrium,  •baiyum,  -sink,  so  bilden 
sich  die  entsprechenden  Metall  Verbindungen. 

Jodstärke  wird  durch  schweflige  Säure,  arsenige  Säure,  unter- 
schwefligsaures  Natron,  Alkali,  kohlensaures  Alkali,  ja  sogar  durch 
Alkohol  und  beim  Erwärmen  durch  Wasser  zerlegt 

Durch  Erwärmen  entfärbte  Lösungen  von  Jod  und  Stärke  werden  beim  Er- 
kalten wieder  blau,  nach  sehr  langem  Erhitzen  mit  Wasser  dagegen  erscheint 
das  Blau  nidit  wieder,  weil  das  Jod  in  Jodwasserstoff  Übeii^egangen  in^  weldier 
die  Stärice  nicht  flbbt,  oder  weil  das  Jod  (in  offenen  Gefkssen)  2.  Th.  verflfiebtigt  ist 

Qualitativer  Nachweis  der  Stärke. 

Fast  ausschliesslich  mit  Jod.  Am  besten  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jod- 
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kaliom,  oder  auch  mit  wässriger  Jodlösung,  indem  nuui  ein  Stüdcdien  Jod 

in  die  betreffende  wässrige  Flüssigkeit  bringt 

Man  muss  die  betreffenden  Flüssigkeiten  schwach  sauer  halten,  und  so  stark 
wie  möglich  abkühlen,  ferner  erst  wenig  und  dann  allmählich  mehr  Jod  hinzu- 
bringen, da  zuweilen  andere  Stoffe,  z.  B.  Achroodcxtrin,  Jod  binden  oder 
auch  später  die  Reacdon  landein. 

Geringe  Mengen  Stftike  fällt  man  aus  Dextrin  haltenden  Flüssigkeiten  wie 
Mtisehe  elc«  durch  Zusntz  von  Alkohol  und  Gerbsttore,  man  filtrirt  ab,  wäscht  au^ 
wodurch  die  Gerbsäure  entfernt  ward,  und  prüft  mit  JodlOsung  [Burkhardt  (X135)]. 

Ist  Blaufärbung  constatirt,  so  erhitzt  man  die  auf  Stärke  zu  prüfende 
Substanz  mit  Säure  und  prfift  auf  Reductionsk  raft  gegen  FsHLiNG'sche  Lösung. 

Quantitativer  Nachweis  der  Stärke  (697). 

a)  Abscheidung  in  Substanz.    Kann  nur  annähernde  Resultate  geben. 

b)  In  Vegetabilien  durch  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts. 
Fast  nur  flir  Kartoffeln  in  Gebrauch;  es  beruht  diese  Methode  auf  Ver- 

grösserung  des  specifischen  Gewichtes  der  Kartofleln  durch  die  Stärke. 
Zuerst  von  Berg,  dann  u.  A.  von  Krockbr  angewandt,  ist  die  Meäiode  besonders 
von  MArckbr,  HoLDninss,  Bihrbmd,  Morcbn  controlirt,  und  von  diesen  und 
vielen  Anderen  «nd  bequeme  und  hinrdchend  genaue  Apparate  zur  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichtes  der  Kartoflfeln  constnurt.  Ausser  dem  KxoacBR'schen 
Aräometer,  mit  welchem  man  das  speci- 
fische  Gewicht  von  Salzwasser,  in 
welchem  die  Kartoffeln  gerade  schwim- 
men, bestimmt,  und  dem  Stohmann  sehen 
Apparat  mögen  die  Waagen  von  Hurtzig 
undRsDiANN  angefÜhrtwerden(698>}(Fig.l7ö). 

Auszug  aus  der  Tabdle  von  BbhrenDi 
MXxcxxR  und  Morcbn: 


Trockensubstant- 

Stärke- 

Procente 

Procente 

KMO 

19-7 

18*9 

1-065 

20-7 

14-9 

1090 

21-8 

160 

1-095 

22-9 

171 

1100 

240 

18-2 

1-105 

250 

19-2 

MIO 

261 

20*3 

1-115 

S7-3 

21-4 

1-lSO 

98*8 

22-5 

1-1S5 

29-3 

23-5 

1130 

30-4 

24-6 

1135 

31-5 

25-7 

1-140 

32-6 

26-7 

1145 

33-6 

26-8 

Die  Procentzahlen  sind  übrigens  immer 
nur  annähernd  richtig,  weil  wegen  der  neben 
dem  Stärkemehl  vorhandenen  stets  etwas  in 
der  Bienge  vaiürenden  Bestandtheile  der 
Kartoffeln,  die  Relation  zwischen  dem  sped- 


(Ch  17:.-! 

Reimann's  Feder-  und  Gewichts-Waage 

cur  hydrostatischen  Bestimmung  des  spec» 

Gewichts  der  Kartoffeln.    Mnn  wägt 

in  dem  oberen  Korbe  5  Kilo  KartofTdli, 

bringt  sie  dann  in  tlen  unteren  Korb  und  er» 

führt  dadurch  den  Gewichts  vcrlust'in  Wasser. 

Ursprüngliches  Gewicht     ^  ' 

=  Spec  Gew. 
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fischen  Gewicht  und  dem  Stärkegehalt  selten  genau  dieselbe  ist,  wie  sie  in  den 
betreffenden  Kartoffeln,  deren  Untersuchung  zur  Aufstellung  der  Tabellen  geführt 
hat,  war. 

c)  Bestimmung  als  Dextrose. 

Man  führt  die  Stärke  durch  Behandlung  mit  Säure  in  Dextrose  über, 
bestimmt  letztere  mit  FEHi.iNc'scher  Lösung  oder  gewichtsanalytisch  und  rechnet 
nach  CgHijOgrCgHioOs  =  180:162=  111  1:100  oder  10:9  auf  Stärke  um. 

Die  Hydrolyse  der  Stärke  geschieht  am  besten  mittelst  Salzsäure  na'-h 
R.  Sachsse's  (638)  Methode.  2"5 — 3  Grm.  trockene  Stärke  (oder  soviel  der  be- 
treffenden Substanz,  wie  2  5 — 3  Grm.  Stärke  entspricht)  werden  in  einem  Kolben 
mit  200  Cbcm.  Wasser  und  20  Cbcm.  Salzsäure  von  1125  spec.  Gew.  drei  Stunden 
lang  am  RUckfiusskühler  im  Wasserbade  gekocht.  Darauf  neutralisirt  man  genau 
mit  Kalilauge  oder  Natriumcarbonat,  füllt  zu  bestimmtem  Volum  auf  und  be- 
stimmt die  gebildete  Dextrose  nach  den  bei  Dextrose  gegebenen  Normen. 

Sind  andere  Kohlenhydrate  oder  auch  Cellulose  vorhanden,  welche 
durch  die  Salzsäure  ebenfalls  in  Dextrose  übergeführt  werden  könnten,  so  muss 
man  vorher  die  Stärke  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  geeigneten  Druckapparaten 
auf  130°  oder  aber  mit  Malzextrakt  oder  Diastase  auf  61°  in  Lösung  bringen, 
von  der  Cellulose  u.  s.  w.  abfiltriren  und  darauf  die  Salzsäurebehandlung  folgen 
lassen  (699). 

Als  Apparate,  in  welchen  man  bequemer  als  in  zugeschmolzenen  Röhren 
grössere  Mengen  Flüssigkeit  auf  Temperaturen  oberhalb  ihres  Siedepunktes  er- 
hitzen kann,  sind  die  von  Lintner  construirten  »Druckflaschen«  (Fig.  176)  und  ein 
nach  Soxhi.et's  Angabe  hergestellter  Apparat  aus  innen  verzinntem  starkem  Kupfer 


Gummiplüttchen  gelegt.  Soxhlet's  Druck-Erhitzungs-Apparat. 
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mit  durrh  Schrauben  fest  verschlossenem  Deckel,  s.  a.  (700),  Manometer  und 
Sir!  erheit  \entil,  in  welchem  man  wässrif^e  FKissigkeiten  bis  auf  140"  und  mehr 
erhitzen  kann  (^Fig.  177),  zum  Stärkeaufüchlieiiäen  zu  empfehlen. 

In  den  Apparat  wird  etwas  Wasser  gegeben  und  in  dieses,  durch  em  passen- 
des  Gestell  gehalten,  verschiedene  Glaser  mit  der  stilrkehaltigen  Substans,  Wasser 
und  eventuell  etwas  Weinslure  gesetzt;  beim  Erhitzen  des  Apparates  auf  ISO'—lW 
nimmt  natürlich  alles  darin  befindliche  diese  Temperatur  an. 

Verwendet  man  Malzextrakt  zum  Löslichmachen  der  Stärke,  so  mnss  man 
gemessene  Men^^en  desselben  verwenden,  deren  Gehalt  an  Kohlenln  drat  man  in 
emer  bestimmten  Menge  auf  dieselbe  Weise  wie  in  der  Untersuchungssubstanz- 
probe ermittelt  und  von  der  in  der  Probe  gefundenen  Menge  abzieht. 

Faulenbach  (701)  vervt'endet  wenig  eines  glycerinhaltigen  Malzextrakts  be> 
stimmter  Zusammensetzung;  mit  diesem  Malzextrakt  urird  die  Substanz,  wdche 
etwa  2  Grm.  Stärke  entspricht,  S  Stunden  bei  50^60^  digertrt»  und  darauf  die 
nun  erhaltene  Losung  filtrir^  mit  Salzsäure  verzuckert  und  titrirt  oder  auf  andere 
Weise  die  Dextrose  bestimmt  Man  zieht  dann  1  Millignn.  von  der  gefundenen 
Menge  Dextrose  ab  als  von  der  kleinen  Quantität  Malzextrakt  hinzugebracht. 

Von  sonstigen  Methoden  zur  Bestimmung  der  Stärke  sind  die  folgenden  an- 
zuführen : 

Nach  Dubrunfaut's  älterer  von  Effront  (701a)  verbesserter  Metbode  zer- 
reibt  man  die  Stärke  mit  conc  Salzsäure,  verdttnnt  die  Lösung  auf  em  bestimmtes 
Volum  und  polarisirt,  indem  man         198*4**  (nachEpiikoin^s  Daten  beiechnetj  T.) 

Effront  (70xa)  empfiehlt,  das  Stärke  haltende  Material  (Mehl  u.  s.  w.)  mit 
Malzaufguss  m  verzuckern,  die  Lösung  zu  polarisiren,  so  die  Drehung  von 
Dextrin  und  Maltose  zusammen  zu  bestimmen,  dann  die  Flüssigkeif  mit  Am- 
moniak  zu  erhitzen,  nachher  mit  unterchlurigsaurem  Natron  zu  behandein, 
Salzsäure  zuzusetzen  und  wieder  zu  polarisiren.  Durch  die  genannten  ReagentiM 
soll  die  Maltose  zerstört,  das  Dextrin  dagegen  nicht  angegriffen  weiden;  man 
kann  also  nach  den  Resultaten  der  letzten  Polarisation  das  Dextrin  berechnen 
nnd  aus  den  verschwundenen  Polarisationsgraden  die  Maltose;  ans  Dextrin  und 
Maltose  ergiebt  sich  dann  die  vorhanden  gewesene  Stärke. 

A.  GiKARD  benutzt  die  Eigenschaft  der  Stärke,  Jod  in  bestimmtem  Verhältniss 
zu  binden  (nach  Girard  bindet  1  Grm.  lösliche  Starke  0*157  Grm.  Jod,  s.  oben 
Jodstärke)  tu  einer  titrimctrischen  Bestimmung  (702  a). 

V.  AsBüTH  gründet  auf  die  Eigenschaft  der  Stärke,  mit  Barytwasser  bei, 
Gegenwart  von  Alkohol  einen  unlöslichen  Niederschlag  mit  19'8|  BaO-Gehalt 
za  geben,  em  Bestimmungsverfiahren  für  Stärke  (70ja). 

Einige  Derivate  der  Stärke  sind  oben  schon  genannt.  Hier  möge  nur 
noch  kurz  im  Zusammenhange  berichtet  werden. 

I.  Lösliche  Stärke  oder  Amylodextrin. 
Specifische  Drehung  (a)/;  =  lO^'S". 

Nachdem  schon  früli  durch  Losen  der  Stärke  in  kalten,  sei  es  verdünnten, 
sei  es  coacentrirten  Säuren,  Fennenten  u.  s.  w.  nnd  Fällen  der  sich  mit  Jod 
noch  rein  blan  iärbeoden  Flüssigketten  mit  Alkohol  amorphe^  »lösliche  Stürkec  er- 
halten war,  gelang  es  Jaqublmk  (677  a),  diese  in  kiystallo!der  Form  zu  erhalten  und 
W.  NäGSU  (639)  lehrte  eine  sichere  Bereitung.  1  Kilo  Kartoffelstärke  und  6  Liter 
veidflnnte  Salzsäure  von  1'06  spec  Gew.  lässt  man  6—8  Wochen  bei  gewöhnlicher 
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Temperatur  stehen,  worauf  die  anscheinend  unveränderten  Körnchen  mit  Jod 
nicht  mehr  blau,  sondern  gelb  gefärbt  werden.  Nach  dem  Auflösen  in  warmem 
Wasser  färbt  sich  die  Losung  mit  Jod  violett,  und  nach  Nageu  erhalt  man  durch 
Ausfiieren  Spharoktystalle  von  Amylodextrin.  Nach  ?FBiFfiK  und  ToLusirs  ist 
letzteres  nemUdi  schwierig  (702).  ZutKOwsn  stellt  Idsliche  Stärke  dwch  Er- 
hitzen von  Stifrke  mit  Glycerin  her  (s.  o.). 

Lösliche  Stärke  oder  Amylodextrin  kommt  ebenfalls  in  den  Körnern 
vor,  welche  man  in  besonderen  Varietäten  von  Hir^e  und  Reis  (703,  7o4)  (dem 
sogen.  iKlebreiS'i  imd  der  sKlebhirse«  von  Japan),  von  Sorghum  und  in 
anderen  Pflanzen  aufgefunden  hat,  welche  sich  mit  Jod  nicht  wie  St:irke  blau, 
sondern  roth  färben,  und  welche  ausserdem  wenig  gewöhnliche  Starke  und 
ziemfidi  mit  Jod  sidi  nidit  ftibendes  Dextrin  enthalten.  AKTBim  IfevSR 
l^bt,  dass  die  Körner  durch  ein  während  der  Bildung  einwirkendes  diastatisches 
Ferment  diese  tachalfenheit  angenommen  haben  und  vergleicht  sie  mit  den  beim 
Keimen  stärkehaltiger  Samen  nch  in  den  letzleren  findendeOf  veränderte  Stärke- 
kömm,  s.  a.  Glycogen. 

2.  Dextrin. 

Dem  oben  bei  den  Umwandlungen  der  Starke  mit  Säuren  oder  Malz  Mit- 
getheilten  ist  wenig  hinzuzufügen,   lieber  a-,  ß-,  7-Erythro-,  Achroodextrin  s.  o. 
Spedfische  Drehung  (a)/?  194'8^ 

Aua  Pferdefldsch  ist  von  LmnacHT  (705)  Dextrin  erhalten»  vielleicht  als 
Zersetzungsprodukt  von  Glycogen  [(s.  d.)  («)/ » nngefilhr  150*^. 

Stärkegummi,  Röstgummi,  Leiocomoi  Gommeline  sind  Handels- 
produkte. 

Käufliches,  zum  Verdicken  von  Beizen,  zum  Appretiren,  Kkben  benutztes 
Dextrin  wird  hergchtcUt* 

a)  durch  Rösten  von  Stärke  (706)  in  grossen,  rotirenden  Trommeln  auf 
dhrektem  Feuer  oder  mit  überhitztem  Dampfe  bd  190—100**. 

b)  durch  Trocknen  von  Stärke,  welche  mit  Salpetersäure  und  SOf 
Wasser  angerührt  wurde,  bd  100— HO**.  Das  nach  b)  erhaltene  Produkt  ist 
weisser  als  das  vorige. 

c)  d'irrh  mässiges  Behandeln  von  Stärke  mit  verdünnten  Säuren  oder 
Malz  untl  Fallen  mit  Alkohol.  Keines  dieser  Produkte  ist  frei  von  reducirender 
Eigenschaft  auf  FEHLiNG'sche  oder  BARFOED'sche  Lösung,  selbst  nicht  nach  sehr 
häufig  wiederholter  Fällung. 

Möglicher  Weise  sind  msnche  der  stark  rechtsdrehenden,  gumm]artig«&  Stoffe 
des  FAanzenrdchs  als  Dextrin  anzusprechen. 

Ueber  Verbindungen  des  Dextrins  mit  Bleioxyd  u.  s.  w.  s.  Payih  (706). 

Mit  Chlorsul  fonsäure  (707)  entsteht  dieselbe  Verbfaidung,  wdche  Dexbrnse 
liefert  (s.  Dextrose). 

3.  Maltodextrin. 
Dem  oben  Angeführten  ist  nichts  hinzuzufügen, 
(a)/,«  169-178'. 

Die  jetzt  folgenden  Stoffe  sind  nicht  aus  Stärke  dirdct  erhalten  worden, 
stehen  den  beschriebenen  Produkten  jedodi  jedenfalls  sehr  nahe. 

4.  DiglycoM,  CjHjoOj. 
Dem  Msltodestriii  sehr  aalie  ttelMnd«-  KOrper,  wddicr  ans  DeiCrose  mit  Schwefel* 
fture  (708)  «der  SalsslHiregai  (48}  (aho  qmthetiMh)  entstellt   Ibn  Tunlkhl  efneUsimg 
von  80  Gnn,  Dextrose  in  80  Gnn,  coneentrirter  Schwefelsäure  mh  800  Oim.  abtolatem 
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Alkohol  und  erhält  so  eine  alkoholische  Verbindung  der  Diglycosc,  welche  beim  Trocknen 
oder  beim  Kocben  mit  Wa&äcr  den  Alkohol  verliert  und  dann  C^H^gO,  oder  nach  MUSCULUS 
«od  ARTmm  Ifran.  Ci,H,,Ojj  ist  Anoipb.  Reebltdrdieiid.  (a)9 181— 184". 

G«ht  mit  SSuren,  aber  nicht  mit  Hefe  in  Dextioie  Uber.  Aehnlidi  wie  Dfxiro«« 

vcrhnltcn  sich  auch  andere  Glycosen.  Auch  mit  Celliilo^c  und  mit  StHrkc  entsteht  dasselbe 
von  IIÖMG  und  Schubert  als  »End-Dextrin«  bcjreichnete  rro<liikt  von  (a)/)  —  cn,  130*. 

Die  bei  der  Dextrose  beschriebenen  Acctyldcrivatc,  welche  sich  von  der  Formel 
Ci,H,,0^^  ableiten,  lollen  der  Digljreoie  angdiBren  and  liefern  dae  der  letstercn  gleichende, 
nmaiplie  Umw  beim  Zedegcn  (709). 

5.  Glycosan,  C^H^^O,  (709«). 

GlnooMQ. 

Amorphes  Gummi,  welches  beim  Erhitzen  von  Dextrose  auf  170°  entsteht.  Noch  beige- 
mengte Dextrose  entfernt  man  durch  Gähning^  und  licseitigt  die  Ftlrbung  durch  Kohle.  An 
einigen  Clycosideo  soU  es  durch  Uebcrhitren  mit  Wasser  entstehen  (701a). 

Glyoonn  Ist  leehtsdrehcnd,  niclit  g^ihrung&fahig.  Durch  verdOmite  Siuien  toll  e»  in  Dcx- 
time  tmttekvcfWMMkit  weiden,  viellacht  iit  es  identiidi  adt  Di^ycose. 

S.  Dextran,  C^H^^O,. 
Wie  HandwOrterb.  IV,  pag.  29a  beschrieben,  findet  in  RUbensaft  und  anderen 
Ffljuuensäften  zuweilen  schleimige  Gährung  und  Bildung  von  Gallertsubstanzen 

[Proachlaich8ubstansSciiBiBLEK'.s  (710)]  statt,  ferner  bildet  dch  bei  derMilch- 
säuregäbrung  zugleich  Gummi.  Diese  Stoffe,  welche  z.  Th.  aus  einem  dem 
Dextrin  sehr  nahe  stehenden  Kohlenhydrat  bestehen,  das  in  Wasser  nur 
quillt,  in  Kalkmilch  dagegen  sich  löst,  sind  von  Briining  (711)  als  G  ä h  r  u  n  g  s - 
gumnii,  von  Scheibler  als  Dextran,  von  Bechamp  (712)  als  Viscuse  be- 
schrieben (713);  s.  a.  ZuLKOwsKY  (1132).  Das  Dextran  findet  sich  zuweilen  in 
unxeifen  Rttben  und  auch  in  d«r  Melasse  (Dextrin). 

Es  wird  aus  den  betr.  Lösungen  durch  Alkohol  geftllt,  ist  amorph,  in- 
different gegen  FRiiLmG'sche  Lösung  und  dreht  stark  rechts,  (a)z>  nach 
Scheibler  =  200*,  (a)/  =  223"  nach  Bunge  und  ähnlich  nach  Bächamp  [lÜr  Dextrin 
ist  nach  Brown  und  Morris  (a)/,  =  193-9°  angegeben  (s.  o.)]- 

Mit  verdünnten  Säuren  erhitzt,  geht  es  quantitativ  in  Dextrose  (710) 
Uber.  Fermente  wirken  wenig  oder  nicht.  Mit  Salpetersäure  oxydirt,  bildet 
es  Oxalsäure  (wohl  auch  Zuckersäure  etc.).  Schleimsaurebildung  ist  nicht  an- 
gegeben. Mit  rauchender  Salpetersäure  bildet  es  Nitroverbindungen 
(710,  71a). 

Bleiessig  fiült  es  aus. 

Das  Dextran  kommt  also  in  zwei  Zuständen  vor,  erstens  als  eigentliche 
in  Wasser  unlösliche  Gallerte,  die  sogen.  Froschlaichsubstanz,  zweitens 
aber  als  lösliches  Gummi  resp.  Dextran.  Mir  scheint,  dass  die  unlösliche 
Substanz  zur  löslichen  im  selben  Verhältniss  stellt  wie  z.  B.  die  Muttersubstanzen 
der  Metapectinsäure,  der  Arabinsäure,  des  (linksdrehenden)  Lävulans  etc.,  welche 
eben&lls  in  Wasser  nnlösUdie  Gallertsubstanzen  sind  und  durch  Erwärmen  mit 
Alkalien  Idslich  werden  (s.  a.  Pectin).  Wahrscheinlich  steigt  die  MolekulargrOsse 
mit  zunehmender  SchwerlösUchkeit 

7.  OalHBin,  Ci,H„Oio  (vielleicht  nCjH.oOj.  T.). 
Als  Gallisin  ist  von  C.  Schmitt,  A.  Cobsnzl  (714)  und  J.  RonMHU  (71$) 
ein  gummiartiges  Produkt  beschrieben,  welches  beim  Gähren  von  käuflichen 
Stärke-  oder  Traubenzttdter-Ldaungen  und  von  damit  gallisirtem  Wein  zurttck- 
Udbt.  Man  erhält  es  aus  obigen  nach  Zusatz  von  Hefe  oder  freiwillig  gegohrenen 
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Flüssigkeiten  durcli  Niederschlagen  mit  Alkohol  und  Acdier,  Behandeln  mit 
Thierkohle  eCc.  oder  auch  aus  dem  abgedampften  Wein  duidi  mOglicbate«  LOien 
des  Rückstandes  in  Methylalkohol»  Filtriren  und  Behandeln  des  AbdampfrOck- 
standes  des  Methylalkohols  mit  Alkohol  and  Aedier  als  weisses,  der  Stfrke  ihn- 
liches  Pulver.  * 

Die  Zusammensetzung  soll  C,^,H,^Oj(j  sein  (den  Uebersrhu<;s  von  Wasser 
Stoff  könnte  man  dadurch  erklären^  dass  die  betr.  Substanz  nicht  bei  100**  ge- 
trocknet worden  und  noch  alkohol-  oder  ätherhaltig  gc\^csL•n  ist.  T. 

Es  dreiit  rechts  (715),  jedoch  viei  schwacher  als  Dextrin,  Maltodextrin  etc. 
(a)D  >«  68*086*  4-  0-171481  f.  Es  redncirt  FfeBUK6*schf  LOsnng  ungefähr  halb  so 
stark  wie  Dextrose  (5:11). 

Rochen  mit  verdünnten  starken  Sftaren  und  Oxalsäure  wandelt  es  in 
Dextrose  um. 

Salpetersäure  liefert  Zuckersäure  (oder  eine  Isomere).  Brom  und 
Silberoxyd  giebt  syrupförmige  Säuren.  Mit  Hefe  gährt  es  nicht,  wohl  aber, 
wenn  es  vorher  mit  Pankreas  diieerirt  wurde.  Chlorsulfonsäure  liefert 
amorphe  Baryumsaize  einer  gejjaarten  Schweiel saure. 

Gallisin-Hexacetat,  C,,Hj804(CsH,0|)c.  entsteht  beim  Eihitsen  auf 
130—140*  unter  Druck  mit  Essigsaure- Anhydrid.  In  Alkohol  lösliche^  glas- 
artig amorphe  Masse,  welche  mit  Alkohol  von  Gallistn  getrennt  wird,  und  welche  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Kali  amorphes  Gallisin-Kal  ium,  C|gII^gRO|Qf  liefert« 

Gallisin-Baryt  und  Gallisin-Bleioxyd  (s.  d.). 

(iallisin  ist  der  Gesundheit  nicht  schädlich  (714). 

£s  steht  jedenfalls  dem  Dextrin  etc.  sehr  nahe. 

8.  Weingummi  (716). 

Ein  rechtsdrehendes  Gummi  ist  von  Pasteur,  B^champ,  Neubauer  im  Wein 
gefunden  und  auf  dieselbe  Art,  wie  Landwehr  das  thierisclie  Gummi  (s.  u.) 
iaUte,  nämlich  mit  £isenchlorid  und  kohlensaurem  Natron  i^llbar.  Es 
wirkt  durch  Kochen  mit  Siore  redudrend.  Im  Uebrigen  ist  wenig  Näheres  be- 
kannt Jedenialls  steht  es  dem  Gallisin  und  Dextrin  sehr  nahe. 

9.  Olycogen,  C^H,,p^  oder  Cj^H^O,,  (717,  72$). 

Von  Gl.  Bernard  (718)  und  Hensen  (718a)  inder  Leber  entdecktes  Kohlen- 
hydrat,  welches  dem  Dextrin  und  der  MsUchen  Stärke  nahe  steht  Es  ist 
sehr  genau  von  BaOcu  (719)^  KOls  (717}  und  vielen  anderen  Physiologen  und 
Chemikern  wegen  seiner  Wichtigkeit  filir  d&e  Lehre  des  Diabetes  studirt  worden. 

Es  wird  in  der  Leber  des  gesunden  Organismus  aufgeq>eichert,  und  dies 
besonders,  wenn  amylumhalrige  Nahrung  genossen  ist,  aber  auch  nach  Eingang 
von  anderen  Kohlenhydraten,  w  ie  Kohrzucker,  Milchzucker,  Glycosen,  femer  auch 
Glycerin  (733a)  findet  nach  v.  Mfrinc.  (721),  Küi-Z  (720)  u.  A.  Zunahme  des 
Lebcrglycogens  statt,  dagegen  nicht  nach  dem  Genuss  von  inosit,  Erythrit» 
Quercit  (733a). 

Glycogen  findet  nch  ferner  bnonders  in  den  Muskeln  (bis  0'6»0*7f),  und 
in  geringer  Menge  auch  in  verschiedenen  Otganen  des  Kön>erB  der  Menschen  und 

der  höheren  Thiere  und  zwar  bereits  im  FOtalleben. 

Aus  den  Muskeln  verschwindet  es  ganz  oder  zum  Theil  bei  der  Arbeit  oder 
beim  Hungern  (s.  u.  a.  731a).  Ferner  findet  es  sich  in  beträchthcher  Menge  in 
den  Austern  und  anderen  Mollusken  u.  s.  W.  (724,  735),  so  hielt  Cardium  iduk 
14^  der  'i  rockensubstani^  an  Glycogen. 
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Mehrfach  ist  Glycogen  in  den  Pflanzen  aufgefunden  worden ,  besonders 
L,  Errera  (726)  hat  dasselbe  in  vielen  Pilzen  (Ascomyceten)  gefundeii,  /..  B.  in 
Tuber  nulanosporum  oder  der  Trüffel,  itmex  Aethaiium  septicum  {izT,  728),  Mucor 
Muetdo  (736)  etc.»  vietldcht  audi  in  der  Hefe  (739). 

Eine  mit  Jod  aich  violettikrbende  Schleimsabstans,  wie  erjagt  glycogener 
Naiitr,  hat  StOde  (730)  aua  Moirtda  pnmashi  abg«»chieden  (s.  Pflanzenschleim). 

Man  stdlt  das  Glycogen  am  besten  dar  durch  2^reiben  der  möglichst  frischen 
Leber  von  gut  geflitteiten  Kaninchen,  Hunden,  Kälbern  mit  Was'^er  und  Sand 
in  einem  heissen  Mörser,  Kochen  (eventuell  noch  mit  etwas  Kalilauge,  da  das 
Ciiycogen  sich  sonst  schwerer  löst),  Auspressen  des  Breies,  Fällen  der  Eiweiss- 
körper  nach  Brücke  (719)  mit  Salzsäure  und  einer  Lösung  von  Kaliumqueck- 
ailberjodid  und  Salnänre  nnd  AusfiUlen  des  Glycogens  mit  Alkohol.  Zur 
Reinigung  lOst  man  es  wieder  in  Wasser»  setzt  etwas  Essigsäure  oder  Salsstture 
au  und  fiUlt  wieder  mit  Alkohol,  oder  aber  man  kocht  mit  veidttnncer  Kalilauge, 
setzt  Säure  zu  nnd  flült  mit  Alkobol. 

Das  Glycogen  wird  nach  Tichanowitsch  (733a)  und  nach  Sekgen  bei  ver- 
schiedener Fütterung  der  Versuchsthiere  mit  verschiedenen  ^Eigenschaften  erhalten, 
dagegen  sprechen  die  neueren  Autoren,  besonders  Muscur.us  und  v.  Merinc;  (729a) 
nur  von  einem  Glycogen,  doch  mugen  neben  Glycogen  in  der  Leber  zugleich 
mehr  oder  weniger  durch  Alkobol  fiUlbare  Umsetaungsprodukte  vorhanden  san 
kennen. 

Glycogen  ist  in  wannem  Wasser  leicht  löslich,  und  Alkohol  schlägt  es 
nieder,  jedoch  dies  um  so  schwerer,  je  reiner  es  ist,  und  ganz  asdienfidea  Gly- 

CO  gen  wird  ziemlich  vollständig  nur  dann  niedereeschlagen,  wenn  man  etwas 
Kochsalz  zusetzt  [Külz  (731)].  Nach  Pelouze  (732)  wird  es  auch  durch  starke 
Essigsäure  gefüllt,  nach  Abeles  (733)  durch  Kochen  mit  Chlorzink  in  kaum 
alkalischer  Lösung. 

Glycogen  beshst  3  charakteiisdie  Eigoischafteo: 

a)  Seine  Lösungen  sind  nicht  klar,  sondern  stets  opalisirend.  Kali  sowie 
Essigsäure  wirken  klärend. 

b)  Die  Lösungen  färben  sich  mit  Jod  (nad)  Errera  am  besten  mit  Lösungen 
von  Jod  in  Jodkalium)  roth  bis  braun.  Diese  Färbung  verschwindet  (wie  die 
Jodstarkereaction)  beim  Erhitzen  und  bei  Zusatz  von  Stofico,  welche  wie  Alkalien  etc. 
die  schwache  Verwandtschaft  zerstören. 

c)  Die  Lösungen  sind  sehr  stark  rechtsdrehend.  {ij)d  nach  Külz  =  211" 
(734)  in  der  Verdflnnuog  von  0*6  §,  welche  das  Fotaristren  sulässt,  nach  Land- 
wehr (755)  S13'8^  (also  ein  Weniges  stärker  als  Amylodextrin). 

d)  Die  Lösungen  werden  durch  Alkohol  (am  besten  2  Thle.  absoluten  Alko^ 
hol  auf  1  Thl.  Lösung)  gefällt. 

Man  kann  das  Glycogen  nahe  dem  Amylodextrin  einreihen,  und  die  erste 
Umwandlung  des  Glycogens,  wobei  die  Opalescenz  desselben  verschwindet, 
würde  die  Umwandlung  in  Erythrodextrin  sein,  woran  sich  dann  die  Um- 
wandlung des  letzteren  in  Achroodextrin  und  Maitose  resp.  Dextrose  schliesst. 
Siehe  auch  die  Untersuchungen  von  Stscbirbakovp,  wddier  S-Hl  dextrinartige 
Zwischenprodukte  von  abnehmender  spedfischer  Drehung  beschrieben  hat 

Zersetsungen  des  Glycogens. 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150-160°  bildet  Glycogen  gährungsfÜhigen 

Zucker  (549).  Durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  (73S,  738a,  736,  739a) 
wird  Glycogen  zuerst  seiner  Opalescenz  und  der  Jodreactioo  beraubt, 
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die  Flüssigkeit  gewinnt  sehr  bald  die  Fähigkeit,  FEHUNo'sche  Lösung  zu  redu- 
ciren,  noch  lange  jedoch  bleibt  die  Eigenschaft,  durch  Alkohol  geflÜlt  zu  werden 
(737.738)« 

Das  Glycogen  wird  so  in  Dextrin  (Glycogpndextrin,  AchroQgljcogen)  ver- 
wandele welches'dieselbe  Drehung  wie  Glycogen  besitzen  soll  (736). 

Dann  (wohl  zugleich)  entstehen  Maltose  (737,  739)  und  mit  Säuren  ichUes^ 
lieh  Dextrose  (739),  s.  a.  Stscherrakoff  (740.1^ 

Sämmtlichc  diastatischen  Fermente,  specicll  Malz-Diastase,  ferntr  Fer- 
mente aus  Leber,  Pankreas,  Blut,  Speichel  etc.  wirken  umwandelnd,  wie  unter 
Anderen  Seegen  (735  a),  Böhm  und  Hopuann  (736),  Nasse  (722),  Musculus  und 
IAbring  (737)1  ferner  Ebstein  (739a)  constatirt  haben  (736). 

Es  folgt  hieraus,  dan,  falls  die  Leber  oder  die  Muskeln,  ans  welchen  man 
Glycogen  herstellen  will,  nicht  gans  frisch  sind,  mati  theilweise  statt  reinen 
Glycogens  dextrinhaltiges  G]}xogen  oder  auch  wenig  durch  Alkohol  ftUbores, 
wohl  nher  Maltose  oder  Dextrose  erhalten  kann,  Kni  z  hr\t  übrigens  nachge- 
wiesen, dass  noch  24  Stunden  oder  länger  nach  dem  l  ode  die  1  eher  Glycogen- 
reactionen  giebt,  und  mit  verdünnten  Sauren  oder  auch  Kolilensäure  in  Be- 
rührung hält  sich  das  Glycogen  recht  lange,  wenigstens  theilweise  unzersetzt, 
selbst  in  der  Leber. 

Et  ist  dieser  Einfluss  der  Kohlensaure  ein  redit  widitiger,  weil  er  die 
geringe  Umsetzung  des  Glycogens  im  gesunden  Körper  bedingt  In  palhologpseiier 
Beziehung  vermag  man  die  beim  DiabeUs  nu^iut  auftretende  gesteigerte  Zucker- 
ausscheidung im  Harn  durch  relative  Verminderung  der  Kohlensäure  in  den  Ge- 
weben zu  verstehen,  indem  in  diesen  Fällen  der  Einfluss  der  dia&tatischen  Fer- 
mente auf  das  Glycogen  nicht  genügend  reguürt  wird  (730 a). 

Dass  LiMPRiCHT  aus  Pferdefleisch  Dextrin  (s.  d.)  eriiieit,  beruht  vielleicht 
darauf,  dass  das  ursprUngUch  vorhanden  gewesene  Glycogen  sich  umgesetst  hat 

Der  in  der  todtenstarren  Leber  gefundene  Zucker  ist  nach  Scegw  und 
KitATSCRHiR  (740)  sowie  KDu  Dextrose,  ittch  Musculus  und  Merino  (737) 
ist  daneben  Maltose  vorbanden. 

Salpetersäure  oxydirt  Glycogen  und  bildet  unter  Anderem  Oxalsäure« 
wahrscheinlich  auch  Zuckersäure  etc. 

Brom  und  Silberoxyd  liefern  nach  ChitteNDEN  (742)  ülycogensäure, 
weiche  vielleicht  mit  Glyconsäure  identisch  ist 

Verbindungen  des  Glycogens. 

Concentrirte  Salpetersäure  mit  conceatrirter  8c  hwe  fei  säure  bildet  nach  Lustgartkm 
(743)  Glycogen  «Di  Ditrat,  C^HjO,(NO,),,  eine  wdiie,  Uumpigc,  vcipuflcndt  Mute,  weldie 
dnrdi  Schwefe Ummoninm  in  Dextrin  von  (a)/|s  194*  verwandelt  wird.  LfM  mia  das 
Dinitrat  in  Salpetersäure  (ohne  Schwefelsäure)  ttod  settt  Waaser  s«,  M>  tcbeidct  slch  welnC» 
pulvcrfönnigvs  Glycogcn-Mononitrnt  ab. 

Essigsäure  -  Anhydrid  bildet  nach  SchÜtzknbbrcek  (744)  Glycogen •  Triacctat, 
C,H}0,(C,HjO,)„  eine  anoiphe  Mmm,  «dche  d«dt  Venafvng  »Glycogen  oder  analoges« 
^>igiycoie})  tiefiert 

Glycogen-Baryt.  Wenn  man  Glycogenlösung  mit  Barytwasser  versetrt,  erhält  man 
Niederschläge,  welche  nach  NASSE  (745)  Je  nach  dem  gegenseitigen  Verhältnisse  der  Componenten 
auf  100  Thle.  Glycogen  von  28—42^  Ba(OH),  enthalten  ki)iinen  und  bei  Überschüssigem 
Glycofen  ca.  20$  BaCOH),  enthalteil,  was  auf  (C«H,oOj)jBa(OH),  deutet 

Glycogen-Bleioxyd.  Ueiessig  fMItC dycogenlOeimgeQ;  den Bleifehalt  der NiedencUife 
haben  verschiedene  Chemiker  verschieden  gefunden  (746,  735).  BlZtO  (747)  frod  C||II||PbO|^. 
Aeholiches  ist  der  Fall  mit  Gerbsäure  (745)1 
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Quantitative  Bestimmunp;  s.  besonders  Kiiz  (747). 

Man  fällt  die  durch  abwechselnden  Zusatz  von  Salzsäure  und  Jodqueck- 
silber-Jodkalium  oder  auch  essigsaurem  Zink  (749)  oder  Chlorzink  (748)  ge- 
reinigten, wässrigen  oder  mit  Hilfe  von  Kali  bardleten  Aussttge  mit  S  Vol.  ab- 
solutem Alkohol«  fiitrirt,  wilscht  mit  Alkohol,  dann  Aetfaer  aus,  trodmet  hm  100^ 
und  wig^  oder  aber  man  bestimmt  die  Drehung  der  Polarisationsebene  und  be- 
rechnet auf  (a)0A311''.  S.  auch  Salouon  (750). 

9  b)  Amyloid* 

Mit  obigen  Namen  wird  eine  Sabatans  beseicbiiet,  welche  jetzt  nicht  su  den  KoUe»* 

hydraten  su  rechnen  ist,  welche  sich  theib  dilTu*  (75^*)*  theils  in  Form  von  Kömchen  unter 
krankhaften  Vcrliälttiisscn  in  verschiedenen  Organen  dc<i  Nfenschen  (750  n),  r.  R.  der  Milx,  der 
Niere,  der  Luogc,  der  Leber,  dem  Gehirn  findet  und  mit  Jod  oder  Jod  und  Schwefelsäure  sich 
loth,  violett  oder  bku  ftrbt  (751). 

NXOEU  und  tkAHXR  (75a)  Mhen  die  hn  Gehirn  gefundenen  Kömchen  (Corpora  mmytatm) 
als  zwischen  Stärke  und  Cellulose  stehendes  Kohlenhydrat  an.  Nach  W.  KtliiNF,  (753)  enthllt 
das  in  der  Milt  befindliche  AoiyloYd  jedoch  viel  Stickstoff,  und  dasselbe  fand  C.  Scmtnvr 
(753)>  welcher  das  Amyloid  auch  nicht  in  Glycose  umwandeln  konnte.  Friei^reich  (751a)  fand, 
Aam  Salpetanllni«  mit  deo  m  kmakoi  liOBgieD  TOnbandeiieB  ICtttpeidien  die  gelbe  Reactto«  der 
EiweiaMloffift  Hefint  Ificnndi  ist  die  Admlicbkeit  mit  Stlike  nur  euie  tuttedklie,  und  gdiait 
das  AznyloYd  zu  den  Eiweissstoffen  (s.  a.  HandwOrtcib.  11^  pag.  558).  Es  iat  wenig  «enetdidi 
(a.  üenMT  Amyloid  bei  fflanxcDschleim). 

10«  Aduoo|^oogsn« 

Da»  von  Landwehr  (754)  aus  der  Weinbergschnecke  hergestellte  Achrooglycogen  ist 
jodenMls  dsmthieyischcn  Gnmmi  cehr  iihnlich»  doch  wirken  Fennente  unter  ZackeibOdung  ein. 

n»  Tltiefisdiss  CHiiiwhIi  C|yH)^O|0> 

Unter  diesem  Namen  beschreibt  Landwehr  (755)  einen  amorphen  Körper,  welcher  in  den 
Speicheldrüsen,  Schleimdrüsen,  im  Harn  (756),  in  der  Milch  (neben  Milchzucker,  s.  d.)  vor- 
handen ist,  durch  Extraction  mit  kochendem  Wasser  in  Lösung  gebracht  und,  nach  Entfernung 
von  beigemengten  Eiweissstoffen  durch  Zusatz  von  Essigsäure  und  etwaa  Eiaenchlorid,  dndi 
Zanfti  von  BiteBoblorid  und  koblensnarem  Katron  oder  Kupfersnifst  «od  Hatron- 
lange  ab  Eisenverbindong  gcfiOlt  wird.  Dieser  Nicdeisdilag  wird  zur  Reinigneg  mit  Wasser 
ausgekocht,  darauf  in  conccntrirter  Salzsäure  gelöst  imd  in  Alkohol  gegossen,  wodurch 
das  thierische  Gummi  niedergeschlagen  wird.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  ist  es 
Cu«»oOxe+2H,0,  bei  120**  C,,H,oOjp. 

Ein  von  Foucmer  (757)  aoi  pbti^idien  Lungen  bergestdltes  KoUcnihT&it  der  Fonnd 
C,,H,jO|o,  welches  sidl  mit  Jod  nicht  flbbt^  wird  mit  dem  thicrischen  Gummi  identisch 
sein,  dcch  halt  es  nach  Landwfui".  (755)  noch  Eiweisatoff,  ebenso  TUUOICBOu's  Kryptophsn» 
säure  und  BicHAMP's  Nephrozymase  (756). 

In  Waaser  ist  thleiisdies  Gummi  leicht  lösUch,  staik  acbiUMDdi  ledadit  nunJii6*scfas 
LOtVBg  nichti  dreht  nur  schwach,  nach  rechts. 

Mit  verdünnten  Sliuren,  aber  nicht  mit  Fermenten  geht  es  in  eine  Glycose  über. 

Einen  dem  thifri:  licn  Gummi  jedenfalls  sehr  ihnlicfacn  KOiper  ans  den  Excremcntcn  einer 
Blattlaus  hat  L.  LiBaEKMAWN  (756a)  beschrieben. 

12.  Lichenin. 

FlechtenstHrke,  Moosstärke.  [Letztere  Namen  müssen  nach  HÖMG  und  SCMVBBRT 
nicht  dem  Lichenin,  sondern  dem  Begleiter  zukommen  (1131).] 

Das  sogen,  isländische  Moos,  jene  medicinisch  gebrauchte  Fledite«  welche  mit  Wssser  ge- 
hodit  gaüeitn^  geitdiende  nass^ritea  fiefint,  gidit  bcfan  Eatcddren  mit  concentrirter 
Salssiarc  mid  scldensi«es  Fdkn  des  Extnctcs  sait  Alkohol  farbloses  oder  sdiwsdi  gdbes 
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Lichenin,  r.ffj^O,,  al«  »^pr^de,  in  kaltem  Wasser  quellende,  in  kochendem  sich  lösende 
Masse,  letztere  Losung  gcktmirt  beim  Erkalten  (758). 

Oder  man  kocht  itlindlscbes  Mooi  (759)»  welches  voriwr  dnreh  Dtgerimi  mit  alka« 
liteheo  Flüssigkeiten,  Kalk  oder  Chlorkalk  von  Bitterstoff  befreit  ist,  mehrfach  mit  Wasser 
aus,  worauf  sich  unreines  Lichenin  aus  den  Extrakten  absetzt,  welches  durch  nochmaliges 
Kochen  mit  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  gereinigt  wird.  In  den  Auszügen  soll  I  so  lichenin 
gelöst  bieilien.  Nach  HüNlG  und  SCHUBKKT  (1131)  ist  neben  Lichenin  Stärke  in  amorpher 
Foim  ▼QüiiaiideD,.  wvldie  man  als  Liekenin*  oder  Flechtenatirke  beseiehnen  mH. 

Id  conccntrirter  Saltstture  löst  es  sich  all  ^adidle  Gallerte,  welche  dnrdi  Alkohol 
wieder  gefällt  wird,  bei  längerer  Berührung  wirkt  SahsHiire  umwandelnd  (1131). 

Jod  bringt  in  dem  Robprodukt  filäuung  hervor,  besonders  bläut  es  die  durch  Weingeist 
abgeschiedene  mit  Wasser  gewaschene  Gallerte,  aber  jeUenfalls  sehr  viel  weniger  als  Stärke,  tmd 
CS  Ist  die  Lieheniaatlrke  hiervon  die  Unaeke  (1131). 

Mit  verdünnten  Säuren  eiwIiiDt,  giebt  Li chenin  eben  Sjnip»  am  wdckeiB  Dextroee 
kiyitallisirt  ''760  it3i),  mit  Salpetersäure  soll  Zuckersäure  entitefacn. 

Bleiessig  fällt  einen  Niederschlag,  welcher  annähernd  C^^Hy^O^,,  SPbO  ist. 

Ei  seil  ig  giebt  gallertartiges 

LichenlBoTriaeelat,  C«HrO,(C,H,0,),  (76t«). 

Hit  Kali  nod  Nation  «dMiicB  midi  Veibindnngen. 

13.  A  and  B  Amylan,  nC,H,gOj. 
Nack  O'SciUJVAM  in  Gente      »Amylan,  O  Sf  ß-Amyhin),  Weisen,  Roggen  (761).  Man  er- 
idiSpft  Gcnlcmndil  mit  AOiobol  nnd  cirtrakiit  dma  mit  Wamcr,  die  Lttning  wird  eingedampft  and 

mit  Alkohol  gefällt,  worauf  kaltes  Wasser  ß-Amylan  l0at,  a>Amylan  als  bräunliche  Masse  zurück- 
lässt,  welche  durch  Extrahiren  mit  verdünnter  SalisHure,  nachheriges  Löscis  in  kochendem  Wasser 
und  WiederfiUlen  mit  Alkohol  von  Ascbeabestandteilen  befreit  wird.    Beide  drehen  links: 

«e-Amylm.  .  .  .  («)/  =- 84*  («i-86*0 

ß-ArnjIm.  .  .  .  (ay^'^n'*  (j%-n% 

Letzteres  geht  durch  Behandeln  mit  Kalkmilch  in  eine  dem  «•Anqplaa  im  AciMMcen  Ikn- 
liebe  —146°  (U4— 148)  drehende  Modifikation  Uber. 

Beide  Amylane  gehen  beim  Erwärmen  mit  Säure  in  »Traubensucker«  Uber,  und  die  Glycose 
■n»  (ft>Amjha  farystdllaiit  mit  58  [(a}p  —  51*5°]. 

Die  tpec.  Dtdmng  ist  dto  diejenige  der  Dentroee. 

B.  Inalin  and  Nahestehendes,  welches,  soweit  bis  jetzt  bekannt, 

zur  Lävalose-Reihe  gehört. 

Annlog  der  Reihe  der  Stärke  und  der  aus  illr  durch  Hydrolyse  entstehen- 
den rechtsdrehenden  Produkte,  deren  letztes  die  Dextrose  ist,  existlrt  die 
ähnliche  Reihe  des  Inulins,  welches  sich  in  andere  linksdrehende  Produkte 
und  schliesslich  Lävulose  verwandelt,  doch  xst  diese  Keihe,  soweit  es  sich  jetzt 
übeneben  llsst,  weniger  ausgedehnt,  indem  das  erste,  der  StArke  genan 
analoge  Produkt  (779)  und,  wie  es  scbeintp  auch  einige  Zwischenprodukte 
fehlen.  Uebrigens  ist  diese  Reihe  weniger  studitt  als  die  Reihe  der  Stitke. 

I.  Inulin,  CgH,  ,0,. 

Dahiin,  Helenin  (nicht  zu  verwechseln  uuidem  inula-Campher,  CjiHjgO,, 
wdcher  audi  Helenin  oder  Hellenin  genannt  wird),  Alantin,  Menyanthin, 
Synantherin,  Sinistrin  (s.  u.  Sinistrin). 

Sn  dem  Amylodextrin  entqirechender,  in  warmem  Wasser  leicht  lÖsUdier 
Stoff,  welcher  ziemlich  leicht  in  Sphärokrystallen  gewonnen  werden  kann. 

Häufig  in  mehrjährigen  Compositen  (763)  oder  Synanthereen,  meist  in  den 
Wurzeln,  resp.  Knollen,  und  swar  stets  in  aufgelöster  oder  galleitartiger  Form 
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vorhanden.  So  in  den  Knollen  der  Georginen  (Dahlia  pinnata),  der  Alant-  und 
Cicborienwurzel,  in  geringer  Menge  und  zuweilen  in  den  Topinambur-Knollen 
(MäUmAms  hAirttm),  temu  m  dea  Steiigehi  von  Schümm  Bmkwmara,  Pilzen, 
der  Lerp-lCuHM  (764,  763,  764,  764a)  etc.  Das  Inulin  qndt  in  den  oben  ge- 
nannten Pflanien  dieselbe  Rolle  «ie  bei  anderen  die  Stirke,  indem  es  die  Focm 
ist,  in  welcher  das  als  Reservestoff  für  die  folgende  Vegetalionq)eiiode  er> 
forderliche  Kohlenhydrat  im  Herbste  niedergelegt  wird. 

Da  das  Inulin  in  den  betreffenden  Pflanzentheilen  gelöst  vorkommt,  so 
genügt  bei  frischen,  saftigen  PHanzentheilen,  wie  z.  B.  den  Georginenknollen, 
die  Zerkleinerung  und  Gewinnung  des  Saftes  durch  Reiben,  Pressen  und  Aus- 
kochen, bei  getrockneten  Pflanzentheilen,  wie  der  Alant-,  Cichorien-  oder 
Ldwensahnwursel  das  Aaskochen  mit  Wasser  und  Abprenen,  um  Lösungen 
zu  bekommen,  ans  welcher  sich  das  Inulin  nach  etentaeller  Entfernung  anderer 
Stoffe  in  jnikrokrystallinischer  Form  abscheidet  Aus  Lerp-Msnna  gewinnt  man 
es  auf  obige  Weise,  nachdem  die  Manna  voiher  mit  Weingeist  von  anderen  Stoffim 
befreit  ist  (764  a). 

Zur  Darstellung  benutzt  man  am  besten  Georginen- (Dahlien-)  Knollen 
im  Herbste.  Man  kocht  den  Brei  der  zerriebenen  Knollen  mit  Wasser  und  etwas 
kohlensaurem  Kalk  mehrfach  aus,  concentrirt  die  Auszüge  und  lässt  sie  gefrieren, 
hiMdurch  sdieidet  sich  das  Inulin  schneller  ans  als  durch  blosses  Hhntdlen; 
das  abgeschiedene  unreine  Inufin  wird  durch  mehr&ches  Auflcochen  in  warmem 
Waaser,  Filtiiren  und  Gefrieren  sdiliesslich  wei»  und  rein  erhalten  (765).  Man 
wäscht  es  dann  mit  Alkohol  und  Aether  aus  und  erhält  es  so  nicht  als  liarte 
Stücke,  sondern  als  zerreibliche,  poröse  Masse  oder  Pulver.  Schleim  und  andere 
Unreinigkeiten  kann  man  mit  Bleiessig  entfernen,  muss  sich  jedoch  vor  der  in- 
vertirenden  Wirkung  der  bei  der  Entfernung  des  Bleis  freiwerdenden  Essigsäure 
durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Kalk  oder  Magnesia  schützen. 

Das  Innlin  besteht  so  hergestellt  ans 
sehr  kleinen,  das  licht  polaririrenden  SphI* 
rokry stallen,  grösser  erhält  man  letstere» 
wenn  das  Inulin  sich  langsam  abscheidet»  wie 
beim  Ueberschichten  wässriger  Lösungen  mit 
Alkohol,  und  besonders  beim  Einlegen  von 
Inulin  haltenden  Pflanzentheilen  in  starken 
Alkohol  (Fig.  178).  Lässt  man  feuchtes  Inu- 
lin ohne  Alkohol  und  besonders  Aether 
trocknen,  so  bildet  eshart^  homaxtigeStacke. 

Die  Zusammensetsung  ist  diejenige  emes 
Kohlenhydrates  n  C«  Hj  0 H>  HfO ,  und 
KiLiANi  fand  ftir  bei  100°  getrocknetes  Inu- 
lin r,C«H,o05-+-HjO  oder  CjeHgjOj,. 
Leicht  hält  auch  das  reinste  Inulin  noch 
Spuren  Asche  und  stickstofl  haltige  Substanz. 

Das  spedflsche  Gewicht  des  InuUns  ist 
nach  DuBRUNPAUT  und  Dragbmdosif  1-46 
bis  1-47,  nach  Kiuami  1*8491  (auf  Waner 
▼00  4**  bezogen)  (763,  765). 

Inulin  dreht  links,  (a)/)  der  bei  100''  ge* 
trockneten  Substans  ^  —  36—37  (766, 767), 


(Ch.  17b  ) 

SphSrokrystalle  von  Inulin.  Mikroskopischer 
DBnwchaitt  durch  eine  in  Alkohol  ffdegte 
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für  Substanz  aus  Dahlia,  Inuia  und  Cichorium  (früher  war  etwas  verschiedene 
Drehung,  je  nach  dem  Rohmaterial,  gefunden). 

Inulin  ist  in  wtnDem  Wasser  sehr  leicht  IdsUdi.  scheidet  sich  aber  lauf- 
sam  wieder  ab,  wahrscheinlich,  indem  ttbenStdgte  Lösungen  entstehen.  Ge- 
frieren der  Lösungen  und  Alkoholzosats  wirken  beschleunigend. 

Die  Lösungen  sind  etwas  opalisirend  (fast  wie  Glycogenlösungen).  Jod 
giebt  keine  FSrbung.  Fehi  iNC'sche  Lösung  wirkt  bei  kurzem  Erwärmen  nicht 
ein,  wohl  aber  nach  längerem  Kochen  mit  Wasser  oder  dem  Erwärmen  mit 
Säuren,  weil  Inulin  hierbei  der  Hydrolyse  verfallt  (s.  u.).  Ammoniakalische 
Silberlösung  und  Goldchlorid  werden  reducirt  (766). 

Bei  gelindem  Erhiteen  liefert  Inulin  gummiartige,  sCtesschmeckendc^  linl» 
dieh«ide  St«^,  das  Pyrinulin.  Von  H6hig  und  Schubirt  (1134)  ist  dies  naher 
untersucht.  Sie  erhitzten  biulin  fäat  sich  und  mit  Glycerin  auf  suocessav  gesteigerte 
Temperatur  und  erhielten  Produkte,  deren  Linksdrehung  mehr  und  mehr  abnahm, 
ja  in  Rechtsdrehung  überging,  und  welche  mehr  und  mehr  zunehmende  Rediic- 
tionskraft  besassen.   Die  Stoffe  sollen  den  Dextrinen  an  die  Seite  zu  stellen  sein. 

Inulin  unterliegt  viel  leichter  als  z.  B.  Stärke  der  Hydrolyse. 

Schon  längerca  hrhiLzen  mit  Wasser  genügt  hierzu,  nach  30 — 40  stündigem 
Erwtmen  auf  100"  wt  Inulin  in  Lüvulose  umgewandelt  (nach  Dragemdokfp 
rnuss  man  IXnger  eihitsen).  Sehr  viel  schneller  gelingt  dies  mit  sehr  verdflnnten 
Sämen,  es  ist  bis  jetst  in  der  so  entstehenden  Glycose  nur  Lfivulose  nacbge- 
wiesen  (768). 

"Wie  bei  der  Stärke  entstehen  aber  bei  längerer  Einwirkung  von  Wasser  und 
Säuren  Zwischenprodukte.  So  nach  Dragendorff  bei  10  Stunden  langem 
Erhitzen  mit  Wasser  Metin ulin  (769),  eine  durch  Alkohol  fällbare,  dem  Inulin 
sehr  ähnliche  Substanz.  Femer  bei  40— 5üsiuadigem  triuizen  Levuiin  (La v ulin), 
eine  durch  miaaigen  Alkoholzusatz  (3  Vol.  Alkohol  von  87  f)  nichts  wohl  aber 
durch  absoluten  Alkohol  fiLUbare,  optisch  inactive,  amorphe  Substanz.  Beide 
weiden  Idcbt  weiter  in  Lävulose  umgewandelt 

Augenscheinlich  ist  dies  LävuHn  identisch  mit  dem  von  Ville  und  JotnjB 
(770),  von  Popp  (771)  und  von  Dieck  und  Tot-t.ens  (772)  aus  Topinambur- 
Knollen  abgeschiedenen  La v ulin  (s.  d.);  das  dem  Inulin  noch  sehr  nahe 
btel.eTi  le,  eigentlich  nur  etwas  löslichere  Metinulin  wird  dem  Inuloid  PoPP's 
(773)  aus  den  Dahlienknolien  nicht  fem  stehen. 

Concentrirte  kalte  Schwefelsäure  bildet  eine  gepaarte  Säure  (1134). 

hfineralsäuren  bilden  mit  Leichtigkeit  neben  Ameisensäure  und  Humin 
LäT  ulin  säure  (774). 

Salpetersäure  oxydirt  zu  Oxalsäure,  Ameisensäure, Traubensäure,  Glyc Öl- 
säure, Glyoxylsäure(?),  also  den  aus  Lävulose  entstehenden  Produkten.  Schleim^ 
säure,  Aepfelsäure,  Fss!G:säure  entstehen  hierbei  nicht  (775)« 

Brom  und  Silberoxyd  geben  Glycolsäure  (775). 

Alkalische  Basen  lösen  Inulin  leicht,  indem  Verbmdungen  entstehen  (s.  u.). 
Beim  Erhitzen  mit  Bar)  llosung  auf  150"  entsteht  Gährungsmilchsäure  (775). 

Fermente  wie  Diastase,  Speichel,  Hefe,  Invertin  (775)  wirken  wenig  oder 
nicht  ein  (776). 

Natrium- Amalgam  wirkt  auf  das  fouUn  mdit  ein. 

Verbindnagen  d«t  Innlini. 

Inulinlösung  und  Natron  geben  auf  Zusatr  von  Alkohol  I  nuli  n -Natriam,  C|fIi|^02|^*Na 
oder  C,,H„Oi,-NaOH  (777),  die»  ist  Unksdrchcnd,  (o)  =  83**  (766). 
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Inalin -Kai ium  hält  etwas  mehr  Kalium  (777). 

iDolinlÖsung  giebt  mit  Barytwasser,  Bleiessig  und  Ammoniak,  Gallapfelftuf- 
gvM  de.  Hladendttafi  und  Terhlndert  die  Fillanc  vom  Kupfervitriol  dmdi  Alkelii 
Etiieilvre- Anlixdrld  bildet  Tri-,  Tctre»,  PenU«,  Hex-  und  Heptecetat, 

C,  ,H,jO,o(C^HjO),  etc.  [Schützenbekckr  und  Naudin  (778)],  welche  nach  Ferrouim^at  und 
Savigny  (767)  je  nach  der  Herkunft  de?  Tnulins  etwas  verschieden  »ein  sollen  (obige  Fonncl 
von  F.  and  S.),  was  LsscoEUR  und  Moreixe  (766)  in  Abrede  stellen. 

a,  fattloid,  C,U,oO,-i-n,0  (773). 
Ist  in  unreifen  Topioambor-  oder  DaUicDkooIlen  enthalten,  dem  bmlni  in  lUen  ioiMt^en 
ElfentelMften  gleich,  am  UMidier  alt  jenes  in  Wasser  (100  Tide.  Wasser  von  19—20"  C. 
iBecB  Dich  FWF  0'985  Thlc.  Tnulin  und  I  895  Tbk.  InidoYd).  Pon>£^ttbt»  dsss  es  mit  Livulin 

(Synanthrosc,  s.  d.)  in  Verhindung  vorkomme. 

Es  liefert  oüt  basisch  schwefelsaurem  Kupferoxjrd  eine  annähernd  C^Hj^O^^CuO 
zusammengesetstc  Verbindung,  mit  Barytwatser  und  Alkohol,  CgII,QOj>BaO. 

Vldleicht  ist  Innloyd  identisch  nit  DitAOKmoRTr's  Metinulin. 

3.  Livnlin,  CgH|«0,. 
LeTulin,  Synanthrose. 

Tm  Safte  der  Topinambur-Knollen  (HcHanthi4i  tuherosus)  im  Friihjalir  oder 
Sommer  neben  Inulin,  im  Herbste  neben  einem  lecUtsdiehenden  Gemeoge  von 
Glycosen  in  der  Menge  von  8  — ISfJ'. 

Besonders  von  Ville  und  Jüulie  (770),  Dracendorff  (779),  Dubkunkaüt 
(76S),  Popp  (771),  Dibck  und  Tollems  (772),  ferner  Weyher  von  Rbuhemibtir 
(779a)  stttdiit  Fopp  hatte  den  Namen  Synanthrose  gewühlt,  dieser  ist  je- 
dodi  ungeeignet,  da  das  Lävulin  keine  Zuckemt  ist 

Lftvulin  ist  nach  Em  (780)  auch  in  der  Eichenrinde  vorhanden,  sowie 
nach  Müntz  (781,  779a)  in  Roggenkörnern,  besonders  in  unreifen,  von  deren 
Trockengewicht  sie  am  25.  Mai  45^  ausmachte. 

Man  erhält  es  aus  Topinambursaft;  dieser  wird  mit  Blciessig  von  Fällbarem 
befreit,  nach  dem  Austaiien  des  Bleis  mit  Schwefelwasserstofi  mit  Magnesia  ge- 
sättigt, abgedampft,  mit  Alkohol  v<»i  60f  extrahirt,  und  diese  Lösung  mit  Alkohol 
ond  Aetber  gefällt  (772).  Auch  aus  getrockneten  Tofnnamburknollen  ist  es  dar- 
xnsteUen  (779a). 

So  erhält  man  poröses,  fast  weisses  Lävulin,  welches  bei  100—110^  ge- 
trocknet nCsHjoOj  is^  während  es  Uber  Schwefelsäure  im  Vacuum  getrocknet 
C,,H„Oii  ist  (771). 

Es  ist  optisch  inactiv  oder  wenigstens  fast  inactiv  und  indifferent  gegen 
FEHLiNG'sche  Lösung.  Mit  Säuren  wird  es  leicht  in  linksdrehende  Glycose 
von  (a)^==  —  46*8°  (auf  das  angewandte  Lävulin  berechnet«  52°),  wohl  ein  Ge- 
menge von  Lftvulose  mit  einer  rechtsdrehenden  Glycose,  etwa  Dextrose,  ver- 
wandelt 

Mit  Hefe  gährt  es  leicht  (77s)  (Anwendung  der  Topinamburknollen  in  der 
Brennerei)» 

Hit  Kali,  Baryt  rc<;p.  Bleiessig  und  Alkohol  Ofttstcfaen  VcrUndonfen: 

LMvuIin-Baryt,  C ,  ,H,  ^Ra O,  i(C,  ,H,oBaOi  i  0  «nd 

Livalin-Bleioxyd,  Ci,Hj,FbjO,j  (771,  s.  a.  779a). 

Salpetersäure  oijdiit  sn  Onhlose  und  Znckerslnre  (?)  (770). 

Salpetersäure  «nd  SckweleltKnre  bilden  ciae  ei^Iodiiende  Nitro  verbin  dang  (77i)u 

Kocbsn  ndt  Slare  Nefiert  LIvnUnsMnre  (77a). 
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4.  Lävulosan,  Cgllj^Oj  (77ia>- 
LIvulo«»»,  Saceharid. 

AtDOfptei  Gonmi,  «dehes  sidi  bin  Eriulsen  des  Ruhisueiken  «af  IfiO*  bfldea  eol^  mdem 

der  Rohrsiicker  n  Dextrose  und  Lävulosan  terfallen  soll. 

CijH,,0,,  —  C«U,,0«  +C4H.^0, 
Rolnnictwr      Dexbote  LiraloMn. 

liin  UbMt  ^ctes  Gemenge  in  «Isniger  AnAdrang  mit  Hefe  gMfaicn,  wodntdi  die  Dextrose 

sentört  wird.    Auch  LKvulosc  bildet  beim  Erhitzen  Lttvulosan. 

Schwach  rechtsdreheml.  (a)j  =  ca.  15'*.  Mit  verdünnten  SHuren  oder  auch  durch  lange 
Zeit  einwirkende  Hefe  wird  es  in  Lävulosu  Eurtlckvcrwaodelt.  Achniich  wirkt  kochendes  Wasser. 

S.  a.  Infeitkttdcer  (143)  (s.  o.  pag.  67). 

5.  Triticm,  CjHj^Oj  (782)  oder  Cj,H,,Oi,  (779a). 

Aus  der  Qaedtenwarsel  (TV^rmih  n9*MV>  ron  H.  MOllbr  (78a)  und  -na  RctDiMBUTUt 
(783)  779*'^)  hergestelltes  Gummi.  Man  extrahirt  mit  schwachem  Alkohol,  reinigt  durch  mdir* 
faches  Ausrällen  der  Uiircinigkciten  mit  Bleiessig,  dampft  ab,  fHllt  mit  Alkohol  und  reiirfgt 
weiter  durch  Dialyse  gegen  Wasser  (782).    So  wcr<Icn  1^—2^  der  Wurzel  erhalten. 

Stark  linksdrehend  (782)  (a)/?  — —  44"  —  50  1  °  (779a)  (— 50  T  liegt  in  der  Mitte 
der  illr  «p  und  ß^Amylsn  «tgi^betteB  Zaiden,  s.  o»  peg.  124). 

IGt  S«Ipeters.iurc  entsteht  Oxalsäure. 

Mit  conc.  Schwefclsinre  entsteht  Triticin^SchwefelsKare,  wddie  amorphe  Sali« 

liefert 

Mit  Kali,  Baryt  und  Blei  sind  Verbindungen  hergntellt 

Mit  Diastaae  und  mit  verdOnnten  Sluicn  entsteht  Liv alose  (779a). 

Mit  Hefe  gtOut  THtidn  nicht 

biBiB.  C..H,,0„  (784). 

Von  Wallach  in  der  Wurzel  von  Avr  /tmdacarus  gefunden,  dem  Inulin  sehr  ähnlich.  Der 
Drehung  nnch  stimmt  es  mit  Triticin  tibcrein,  und  es  ist  vielleicht  mit  letzterem  identisch.  T. 

Der  aus  zerriebenen,  mit  Wasser  zerrührten  Wurzeln  gepresste  Saft  wird  mit  Bleiessig  ge- 
ttOkt  das  Filtrat  mit  ScbweCdwaneisloff  entbleit,  init  AUwbol  vcrsctst  und  das  gefiÜlte  Irisin 
abfiltrirt  und  bei  100->I80"  gettodoiet.  Es  bildet  eine  weisse,  kaum  kiyslalliniscba,  polveiife 
Masse  oder  ist  glasartig  spfOde,  es  Met  sich  nidit  sogleich  in  kaltem  Waswr,  jedodt  sdmdl 
In  warmem  Wasser  auf. 

Es  (ireht  stärker  links  als  Inulin  =  —  50 — 51**.  FsHUNO'scbe  Lösung  wird  schon 
nach  sehr  i^cUndem  Ekwirmcn  mit  Sllure  redudrt  Jod  giebt  keine  Reaetio».  Jodwasaer« 
Stoff,  dann  Natron  giebt  Jodoform.  Concentrlrte  Satssiure  giebt  Livulinsinre. 
Es  ist  wenigstens  4  Mal  leichter  als  Lmfin,  in  Wasser  löslich,  diese  LOsung  giebt  mit  Baryt 
FlUlang. 

Irisin  ist  vielleicht  in  .mdcren  Monoi.ot\ K  'onen  auch  vorhanden. 

7.  Sinistrin  (785),  Scülm  (786),  C^Hj^Oj. 

Sioistrin  ist  auch  ein  alter  Name  für  laulia  (s.  d.).  Aus  der  Meerzwiebel  (i/tgmta  maritimti 
oder  Sdtkt  maritima)  von  ScmmtiMUiiiG  (785),  von  Richb  und  Rimont  (786)  und  apiter  von 
WkyiU  V.  Reidemeister  (779*)  heqintdltes  Gummi.  Meerzwiebelpulver  wird  mit  Wasser 
angerührt  und  mit  Bleie.^sip  versetzt.  Aus  dem  entbleiten  Filtrate  wird  das  Sinistrin  durch 
Kalkmilch  als  Kalkvcrbindung  oder  durch  Baryt  als  Barytverbindung  gefällt,  und  aus  der  letzteren 
das  Sinistrin  mit  Kohlensäure  und  etwas  Oxalsäure  in  Freiheit  gesetzt,  schliesslich  abgedampft, 
mit  Alkohol  geftllt  und  getrocknet.  Rkhb  und  RmoNT  stellen  es  ohne  Anwendung  von  Bld- 
em^g  aas  dem  sorgfältig  neutralisirten  Presssalk  der  Mcciswiebeln  her. 

Löst  sich  in  Wasser  sehr  leicht  wieder. 

Stark  linksdrehend  (o)/?  =  —  34  6°  (779a)  —41-4**  (785),  (a)/ 44-45*  (786). 
Speichel  und  Diastase  sind  ohne  Wirkung.  Verdünnte  Schwefelsäure  führt  es  in  ein 
Gemenge  von  Llvnlosc  und  etwas  ebier  tnaetiven  Gljrcose  über. 

Die  BarytverUndnng  des  Scillins  ist  (C,H,  oOj),BaO  (786). 

Triticin,  Irisin,  Sinistrin  und  Scillin  sind  sehr  ihnlidi,  vieUeicbt  identisch. 
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C  Saccharo-Colloide,  aus  welchen  u.  a.  Galactose  erhalten  ist 
Diese  Gruppe  umfasst  z.  Thl.  die  als  »Gummic  und  tPflanzenschleim« 
bekannten  Stoffe,  nämlich  diejenigen,  welchen  das  von  Gu6rin  (867)  als  charak- 
teristisch fiir  die  G  u  mmiarten  aufgestellte  Kennzeichen  der  Bildung  von  Schleim- 
säure beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  zukommt.  Es  sind  jedoch  nicht 
alle  Gummi-  und  Schleimarten  hierher  zu  rechnen,  da  Schleime  existiren, 
welche  keine  Schleiinsäuie  geben,  z.  B.  Salep-  und  Quittenschleun.  Die  Schlei  Öl- 
säure entsteht  wohl  nur  dann,  wenn  in  den  ursprünglichen  Gummi'  oder  Schldm- 
arten  Galactosegruppen  vorhand«i  nnd,  was  swar  vidiacb,  aber  nicht  immer 
der  Fall  ist 

I.  LlvuUn,  C(Hj«Og. 

Aus  einem  gnücrtarttgen  Absatz  einer  Abfall  sl  au  gc  vom  STEFFEN'schen  Zucker  fall  un  gs- 
verfahrcD  hat  v.  Lipfmann  (788)  ein  dem  D  ext  ran  im  Aeuss«r«n  sehr  ähnliches  Kohlen- 
hydi»t  hergestellt,  «ddies  ab«r  Übt  ttvk  HDktdwbtnd  ift;  — S2t^ 

Her  centtiiite  Ahmte  wird  nach  dem  AttsloMteii  mit  WMser  und  Alkohol  mit  KaOcDüleh 
gekocht  und  so  in  Lösung  gebrncht,  der  Kalk  mit  Kohlensäure  entfernt  und  das  Lävulan  aut 
der  eingedampften  Losung  durch  wiederholtes  Fällen  mit  «lalx^aurehaltig^eni  Alkohol  gewonnen. 
So  i«t  es  in  Wasser  leicht  wieder  löslich.  Mit  absolutem  Alkohol  wird  es  in  kaltem  Wasser 
UDlAdicb  (n«ch  UmuiiN  wuseifrei),  lüit  sidi  aber  in  kochendem  Warner,  dieee  LOeung  bildet 
nach  dem  Erkallen  eine  sehr  feste  GeJlnte. 

Mit  Salpetersäure  bildet  es  Rchleimsäure. 

Mit  verdünnten  Säuren  entsteht  Lüvulose. 

Lävulan  ächroilxt  bei  iiiö"  unter  Zersetzung.  Im  Allgemeiiten  verhUlt  es  sich  wie  Dextran 
vnd  T'Galactan. 

2*  «•OalaetSB,  C^Hj^O,. 

Galactin. 

Von  Müntz  (789)  aus  Leguminosen,  besonders  Luzernesamcn  (es  beträgt  42  g  der 
Samenechakn),  extmhiMe»  Gummi,  welches  siaric  rechtsdrehend  ist,  (a)/  «>84*S^  and  mit 
Sliiren  m  Glfcoeen  UlieigcAlhrt  wird,  ans  welchen  Galactose  kiysiallisfart. 

Mit  Salpetersäure  entsteht  viel  Schleimsäure. 

Aus  Sojakörnern  hat  Levallois  (yHqa)  eine  süssschmeckende,  amorphe 
Masse  erhalten,  welche  er  als  »Zucker«  betrachtet.  Sie  ist  indifterent  gegen 
FEHLiNc'sche  Lösung,  {<i)d=  115". 

Durch  Erwärmen  mit  Säuren  wird  sie  reducirend  und  vermindert  ihr  Drehungs- 
vermögen  auf  -t>  35*^.  Sie  gährt  leicht  mit  Hefe. 

Mit  Salpetersäure  bildet  sie  Schleimsäure. 

I^etztere  Eigenschaft  nähert  den  Sojatucker  dem  ebenfalls  aus  Leguminosen 
erhaltenen  a-Galactan,  und  femer  besonders  der  mit  (a)i>*8  104*5*  begabten 
Raffinose  (s.  pag.  lox). 

a»  p-OsInctnti,  Fnngniaeimk  nad  Y*GaIaetMi»  0,11,  gO,. 
a)  p-Galactan,  C«H,«0,. 

Ein  Kohlenhydrat  der  Lupinensamen,  welches  von  Beyer  (790)  und  Eichhorn  (791) 
anrein  erhalten,  von  E.  Schulzk  und  Steigkr  (792)  rein  hergestellt  und  untersucht  ist,  s.  a.  (11 73). 

Man  erhält  es  durch  Extraction  der  Lupineosamen  mit  ^Oproc.  Alkohol  und  Reinigen 
der  gelösten  Sohatens  mittekt  AnsftMtmg  anderer  Stolli»  durch  Gerbsinre,  Bleisneker, 
PhotphorwolframaMure  und  schlkselleherFlÜliing  dtt  ß-Galactans  dnreh  absolulen  AUkokol. 

Stark  rechts  drehend,  (0)0  =  +  Itt*?**. 

Jod  gicbt  keine  Fllrbung. 

Salpetersäure  liefert  Schleimsäure. 

Diastase  ist  ohne  Einwithttog.  Veidannte  Schwefels  Sure  oder  Salttlnre  geben 
Galactose. 
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Essigsäure-Anhydrid  liefert 

^-G«lsct«tt-TrUcetat,  C,lI,0,(C,n,0,),.  Schmp.  101—102*,  Uidicti  in  cbem 
GcncDge  von  Alkohol  tutd  ExsigsKnre. 

b)  Paragalactan,  Cjltn,0j. 

Nel'cn  j^-Galactan  im  Endospemi  de?  Lupinensamens  (793);  es  ist  unlü'iüch  in  Wasser  und 
Alkohol,  löst  sich  aber  beim  Bebandeln  mit  verdünnten  Säuren«  indem  Galactosc  entsteht,  femer 
in  lOproc  Kalilmge  bebn  Erwinnen.  Ans  diaer  LttBung  filUt  Alkohol  eine  Ksfirnnveibindung. 

Mit  Etticfftiure-Anhydrid  «nlslelit  ParagaUeun-TriACCtet,  C«H|0,(C,H40,),, 
de*Mii  Schnp.  225"  ist,  unlöslich  in  eniem  Gemenfe  von  Alkohol  and  Ea^igrilnre. 

c)  Y-Galactan,  C^jH,  „Oj. 

Von  V.  LirPMA>N  (794)  durch  Eindampfen  des  mit  Kohlensäure  und  Oxalsäure  von  Kalk 
befreiten  Wa«ctiw«tfers  vom  Scheideknlk  der  ROben^Zuckcrfftbriken  hergeitellt 
Aus  dem  Sjnup  leheid«!  rieh  aUmShlich  ein  didteri  scUdmiger  MicderwUng  ib,  welcher  dem 
unlöslichen  Dextran  nHer  T.Hvulan  im  Aeusseren  ähnlich,  aber  ataik  rechtsdrehend  ist  und 
Schletmi'durc  mit  Salpetersäure  giebt.  Man  knetet  mit  Wasser  und  Alkohol  nus,  lösl 
durch  Kochen  in  Kalkmilch,  leitet  Kohlensäure  ein  und  dickt  die  klar  abgezogene  Lösung  ein, 
mit  Alkohol  erhMlt  man  dann  das  gereinigte  7  -  Gala  c  tan. 

Es  ist  in  heisiem  Wssser  leicht  Itislich,  in  kaltem  Wasser  quillt  es,  falls  es  getrodtnet 
war,  nur  auf.  («)/>=  +  238".  Mit  Salpetcrsiure  entsteht  viel  Schleimslure,  mit  ver- 
dünnter SchwcfclsHiire  Galactosc. 

Das  y-Galactan  ist  dem  a-Galactan  von  MÜNTZ,  dem  ^-üalactan  aus  Lupinen  sehr 
Umlichf  untersdkeidet  sieb  von  ihnen  aber  durdi  die  sdir  hohe  spec.  Drehung,  von  Dextran 
ontersdiddet  es  sieb  durch  die  Bildung  von  Galactose  und  Schleimsiure,  von  LKvuUb 
durch  die  Rechtsdrchunp. 

d)  e-Galactan,  CjH,t,Oj. 

Gelose  (dieser  Name  ist  zu  verbessern,  da  die  Endung  »ose*  nur  den  Zuckerarten  zukommt). 
Aus  Agar-Agar?  (M9I$sm  de  CIÜnf)  hat  Paybn  (796)  durch  EnchOpfen  mit  verdttnnter  Sab* 
sSurei  WnscTi  verditnntem  Ammoniak  ein  von  ihm  »Gelose«  genanntes  Kohknbydrat  isolirt, 

von  welchem  1  Thl-  mit  500  Tliln.  Wasser  eine  Gallerte  bildet. 

R,  Rai  KR  (797)  hat  Agar-Agar  mit  W.is^tr  kocht  und  n-i'^^  fiem  Filtrat  durch  Alkohol  ein 
Kuhlcuh)-drat  C^Iij^^O^  gefällt,  welches  dcoi  Galactan  sehr  ahnlich  ist,  dessen  l'olarisation 
jedoch  nidit  bestimmt  werden  konnte. 

Beim  Kodien  von  1S5  Orm.  Agar-Agar  mit  1  \  Liter  Wasser  und  80  Grm.  Schwefelsiluie 
entstehen  nnch  Bai  kk  Glycosen,  an*  welchen  durch  Behandeln  mit  Alkohol  elc.  Galactose 
isolirt  wurde,  s.  a.  Korn  (860). 

GrebNISU  (798)  hat  aus  G;ylon-Moos  (Fucui  amyUums)  sieben  verschiedene  Kohlenhydrate, 
darunter  die  sogen.  Gelose  von  der  Formel  C,4H,,0i,(=  4C£H,oO^—  II,0)  und  durch  Ein- 
wirkung von  Siure  auf  diese  ebenfsÜs  Galnctose  erhalten,  ferner  ein  Zwisdicnprodukt  swisehen 
Schleim  und  Galactosc  von  {,«)/>=  -h  31-9**;  femer  wurde  mit  .Salzsäure  Reichardt's  Pararahin 
(s.  d.)  gewonnen,  dies  lieferte  durch  Kochen  mit  Säure  Dextrose.  GauuilSH  erhielt  endlich 
Metarabin,  Holzgumnii,  Cellulose  (s.  d.). 

Eine  1  \ — 2pnic  Agar-Agar-AbkodMuiib  «eiche  cor  festen  Galkite  cntarrt,  dicnl^  mit  den 

n(}diigen  Nährsubstauen  versdicn,  als  fester  Nihiboden  fbr  Pilakultuicn  nacb  Koctr'scher 

Methode  (799>  ^  , 

4.  Chnami  mw  Hefe. 

EinScbteimsltttreliefenidcsGummi  Usst  sieb  nach ScbOtzknbbrg«i  aus  Hefe  isoltren(8oo). 


Der  Knorpeltang  oder  das  Carragheen-Moos,  die  bekannte  Meeresalge  (Fuatt 
crispttf),  lovt  siili  iK'iin  Kochen  mit  Wasser  rtim  j^oiscn  Theil  auf,  und  auf  diesem  Schlcim 
wird  der  reine  Carragheen-Schleim  mit  Alkohol  und  Salzsäure  gefällt  (801,  8oz). 

Mit  verdünnter  Säure  gekocht,  liefert  das  Moos  neben  Gummi  etc.  ein  Glycosengemenge, 
aus  wdchem  Galactose  krystaUisirt  piXoiCKBt  Bauol  und  Tollbms  (360)). 

Mit  SalpetCiflinre  liefert  das  Moos  ca.  SSf  ScbUimsäure  (803). 

Mach  STKtunKRO  (804)  sind  im  Caiiagheen-Moos  tuweilen  geringe  Mengen  Stärke  vorhanden. 
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D.  Als  Gummi,  Pflanzenschleim  u.  s.  w.  bekannte  Saccharo-CoUoide, 
aus  welchen  bei  der  Hydrolyse  ve  r  sc  h  i  ed  e  n  e  G  ly  c:  o  se  n  (u.a.  zuweilen 
Galactose)  oder  aucli  Arabinose  abgcsr.liieden  sind. 

In  recht  vielen  verschiedenen  Pllanzen  findet  Bildung  und  Ausscheidung 
dicker  Flüssigkeiten  statt,  welche  nach  aussen  gelangen,  an  der  Luft  eintrocknen 
und  als  Gummi  arabicum,  Kirsch*  oder  Pflanmengnmmi,  femer  Traganth, 
sowie  mit  harzigen  Substanzen  gemengt,  welche  das  Liquidum  milchig 

(Milchsaft)  machen,  als  sogen.  G  u  m  ni  i  Ii  a  r  1  cl: n nnt  sind.  Von  letzteren  mögen 
hier  z.  B.  Myrrhe,  Gnlhnnm,  Ammmiacum,  Aia/ottida  etc.  erwähnt  werden,  welche 
offictnell  sind  oder  waren. 

Diese  >Gnn-imi?  entstehen  entweder  dnrrb  allmälilithe  Auflösung  der  Zellen 
sammt  den  Wanden,  also  durch  regressive  Metamorphose,  oder  aber  sie  sind 
Produkte  des  Stoftwechsels  [s.  die  botanische  Literatur  (S05)].  Wiesner  (1133) 
nimmt  ein  »Gummifermentc  an,  welches  die  Fähigkeit,  Celliilose  in  Gummi  zu 
verwandeln,  bentzt,  dagegen  nicht  diejenige.  Stärke  in  Zucker  umzuwandeln. 
Gummi  arabicum  hindert  sogar  die  verzuckernde  Kraft  der  Diaslase. 

Von  diesen  Gummis  (resp.  den  nach  Extraction  der  Gummiharze  mit  Alkohol 
bleibenden  Rückständen)  werden  einige  von  Wasser  zu  der  bekannten  dicklichen 
Lösung  leicht  aufgenommen  und  sind  als  eigentliche  Gummiarten  bekannt  (Gummi 

arabicum  oder  A rabin),  andere  lösen  sich  (wie  der  Traganth)  nur  theilweise, 
indem  sie  sehr  stark  aufschwellen  und  beim  Veisuclie  des  Filtrirens  einer  dünnen 
Lösung  viel  Gallerte  auf  dem  Filter  lassen.  Meist  werden  sie  als  Gemenge  von 
Arabin  und  ;  l'flanzcnschl  cim    oder  -IJassorin  aufgefasst. 

Schwer  ist  die  Grenze  zwischen  diesen  Modihcationen  zu  ziehen,  so  besteht 
z.  B.  das  Kirschgummi  aus  wenig  »Bassorinc  und  viel  »Arabin«,  luid  anderer- 
seits ist  in  den  weiteren,  als  eigentliche  »Pflanzenschleimec  bekannten  Stoffen 
wahrscheinlich  neben  dem  eigentlichen  »Schleimt  stets  auch  »Gummi«  oder 
»Arabin«,  d.  h.  wirklich  in  Wasser  lösliche  einigermaassen  filttirbare  Substanz 
vorhanden. 

Die  Gummiarten  besitzen  die  Formel  CgH,oOj  oder  Cj  gH^^O,  welche 
vielleicht  sehr  vergrössert  werden  muss.  -  Sie  sind  in  Alkohol  unlöslich. 

Sie  reduciren  FEni.ixc.'sclie  Lösung  nicht,  werden  jedoch  durch  Erhitzen  mit 
Säure  reducirend,  indem  durch  Hydrolyse  .G  l ycosen  entstehen.  V'nfer  diesen 
sind  je  nach  dem  angewandten  Material  verschiedene  nachgewiesen,  besonders 
Galactose  und  Arabinose. 

Da  die  Arabinose  nach  den  neuen  Resultaten  Kiliam's  CjHj  ^O^  ist  und  folglich 
nicht  mehr  zu  den  Glycosen,  C^Hi^O^,  gehört,  liegt  die  Annahme  nahe,  dass  auch 
die  Stoffe,  aus  welchen  sie  entsteht,  nicht  nach  der  Formel  nCßH^^üs  konstituirt 
sind,  also  auch  wenigstens  z.  Thl.  nicht  vollständig  zu  den  eigentlichen  Kohlen- 
hydraten gehören.  .  Da  jedoch  neben  Arabinose  häufig  andere  Glycosen,  wie 
Galactose,  oder  wenigstens  S]rnip,  in  welchen  man  Dextrose.  Lävulose  etc.  ver> 
mnthen  kann,  entstehen,  fo  ist  wohl  einstweilen  am  besten,  die  nun  folgenden 
Stoftc  und  sogar  die  Me t a p e c t i n säu re  oder  Arabinsäure,  welche  als  Haupt- 
produkt der  Hydrolyse  Arabinose  liefert,  fürs  erste  in  den  Kohlenhydraten  zu 
lassen,  um  so  mehr,  da  sogar  die  für  die  Arabinsäure  angegebenen  Analysen- 
Resultate  ebenso  gut  oder  besser  für  CjäH^jOjj  und  CeHj^Os  als  ftlr  Ci^,HijO, 
<md  C^H^O«  stimmen. 
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I.  Gummi  arabicum.    Arabin.    Arabinsäure.    MetapectinsSure  (s.  a.  Pectinstoffc). 

In  Nubien,  Arabien,  Guinea,  am  Senegal  und  in  anderen  Theilen  von  Airika 
trocknet  der  aus  der  Rinde,  bes.  von  Acacia-Aiten  bervoitietende  Saft  zu  kleineren 
oder  grösseien,  reinen  oder  mit  Holztlheilchen  veriniscbten  Stticken  zusammen, 
welche  mds^  wenn  sie  klein,  hell  und  lisaig  sind,  Gummi  arabicum,  wenn  sie 
grosser  und  härter  sind,  Gummi  Senegal  genannt  werden.  Andere  Gummisorten 
kommen  von  Indien,  Australien  etc.  Das  Gummi  hält  ca.  3^  Asche  und  ist  der 
Hauptsache  nach  das  säuerlich  reagirende  Arabin  oder  die  Arabinsäure  mit 
Kalk,  Kali  etc.  verbunden.    S.  (il)er  Asche  von  Guninuarten  (808). 

Das  (iumnii  arabicum  löst  sich  in  Wasser  zu  der  ])ekannten  schleimigen 
Flüssigkeit,  welche  zum  Kleben,  in  der  Medizin  etc.  dient;  wenn  es  aut  \[)0^ 
erhitst  wird,  wird  es  z.  Th.  unlöslich,  und  das  Gummi  nimmt  dann  die  Eigen- 
schaften des  Kirschgummis  an  (807, 807  a). 

Ueher  Arabin  aus  Rüben  s.  u. 

Man  erhält  die  Arabinsäure  durch  Fällen  der  mit  Salzsäure  vermischten 
Gummilösung  mit  Alkohol  in  Flocken,  welche  mit  Alkohol  ausgewaschen  beim 
Trocknen  glasig  und  hart  werden  (806). 

Zusammensetzung  der  bei  100**  getrockneten  Arabinsäure  ^it^iti^if 
120''  getrocknet  ist  sie  C^Hj^Oj  (809). 

Die  noch  feuchte  Arabinsäure  löst  sich  leicht  wieder  in  Wasser,  und  diese 
Lösung  wird  durch  Alkohol  ähnlich,  wie  es  beim  Glycogen  der  Fall  ist,  nur 
dann  leicht  gefilUt,  wenn  etwas  Säure  oder  Salz  sugesetxt  wird;  die  getrockneten 
harten  Stticke  dagegen  quellen  in  Wasser  nur  auf,  denn  sie  sind  nadi  Fremv 
in  Metaarabinsäure  oder  Cerasin  übergegangen,  und  nach  Barfoed  (809) 
geht  die  von  ihm  »Gummisäure"^  genannte  Arabinsäure  in  unlösliche  Gummi- 
säure oder  Metagummisäure  über.  Die  unlöslich  gewordene  Substanz  Itist 
sich  jedoch  auf  Zusatz  von  etwas  Alkali  auf. 

Die  Arabinsäure  besitzt  schwach  saure  Reaction  und  treibt  aus  Carbonaten 
Kohlensäure  aus. 

Arabin  oder  wohl  die  unlösliche  Modification,  das  sogen.  Metaarabin,  ist 
ebenfalls  im  Gewebe  fleischiger  Wurzeln,  besonders  der  Zuckerrüben  in  manchen 
Jahren,  enthalten,  früher  unter  dem  Namen  Metapectinsäure  oder  Cellulose- 
säure  (Achle  ceUulique)  von  Fremv  (82»),  s]iäfer  von  Scheibler  (810)  als  Ara- 
bin säure  beschrieben  und  mit  Fremv's  Saure  identisch  gefunden.  Nach 
ScnEiHLER  zieht  man  mit  Wasser  und  Alkohol  erschöpftes  Rübenmark  mit  Kalk- 
milch aus,  und  fUUt  aus  dieser  Lösung  durch  Zusatz  von  Essigsäure  und  Alko- 
hol die  Arabinsäure,  welche  dieselben  äusseren  Eigenschaften  wie  die  aus 
Gummi  aiabicum  erhaltene  besitzt;  («)/>«  —  88*7^  (Sio)  (l^Mal  die  Drehung 
des  Rohrzuckers  nach  links),  doch  drehte  die  Arabinsäure  aus  Rüben  anderer 
Jahre  zuweilen  auch  rechts.  Früher  fällte  Scheibler  die  Lösung  von  roeta- 
pectinsaurem  Kalk,  welche  mit  kohlensaurem  Ammon  von  Kalk  befreit  war, 
mit  Bleiessig  und  zersetzte  diesen  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  oder 
Schwefelsäure.  Das  Schwefelblci  blieb  hierbei  zuweilen  gelöst  ähnlich  wie  Stüde 
(822)  es  bei  dem  Everniin  (s.  d.;  laiid. 

Arabinsäure  geht  aus  den  Rüben  zuweilen  in  den  Zuckersaft  über,  passirt  die 
ganze  Zuckerbereitnn^  gelangt  in  die  Melasse  und  in  den  Melassekalk  (s.  o.), 
worin  sie  von  v.  Lippmamk  ^«3)  some  Boobnbehder  und  Paulv  (824)  gefunden  ist 

Das  polarisirte  Licht  wird  von  Arabinsäure  bald  links,  bald  rechts  gedreht  (810); 
beim  Kochen  mit  Säuren  tritt  Rechtsdrehung  und  Reductionskraft  auf,  die 


Digitized  by  Google 


KoUenhydiate.  133 

so  entstehende  Glycose  ist  baM  Arabinose,  bald  Galactose  oder  wahrschein- 
lich stets  ein  Gemenge  in  verschiedenem  Verbälbiiss,  indem  jedenfalls  die  Arabin- 
säiire  gemengter  Natur  ist. 

Beim  Studium  der  aus  Arabinsaure  entstehenden  Glycusen  ist  man  meist 
vom  Gummi  arabicum  ausgegangen.  Schkbler  (810)  erhielt  (neben  Syrup)  zuerst 
Arabinose,  K]liami(8ii)  dagegen  (aus  anderem  Giimmi  arabicum)  Galactose, 
ClaCsson  (813)  wieder  Arabinose,  und  Scheblbr  (8x3)  wie  v.  Lippmarn  (814) 
und  auch  KiLiAMi  (815)  stellten  die  Existenz  und  Bildung  der  Arabinose  fest 
(s.  Arabinose). 

O'SuLLivAN  (816)  erhielt  aus  Gummi  arabicum  gleichzeitig  3  Glycosen,  von 
welchen  jedoch  zwei  anscheinend  Arabinose  und  Galactose  sind.  Ferner 
entstehen  aus  Gummi  arabicum  mit  verdünnter  Schwefelsäure  verschiedene  Säuren 
(Arabinosesäuren). 

Bdm  Erhitzen  mit  Wasser  anf  150^160^  bildet  Gummi  arabicum  eine 
redudrendep  nicht  gUhrungsOhige  FlOssigkeit  (549). 

Mit  Salpetersäure  liefert  Gummi  arabicum  je  nach  dem  Ursprung  14  bis 
88^  Schleimsäure  (815),  und  es  scheint,  dass  die  wenig  Schleimsäure  gebenden  Sorten 
vorzugsweise  Arabinose,  die  andern  Galactose  liefemi  vielleicht  ist  auch  die 
Art  des  Erhitzens  von  Kinfiuss. 

Gu^HiN  bat  eine  ein  schwer  lösliches  Ammonsalz  liefernde  Säure,  wahrschein- 
lich ZuckerstturCi  erhalten  (817). 

Mit  ziemlich  conc.  Schwefelsäure  erwärmt  liefert  Gummi  arabicum  Fnrfurol 
(81 6a)  (s.  Arabinose)  (Stonb  und  Tollbns). 

Mit  Phloroglucin  und  Salzsäure  liefert  Arabinsäure  eine  intensiv  kirachrothe 
Färbung  [Ihl  (1177)]  (s.  a.  Arabinose). 

Von  sonstigen  Zersetzungen  der  Arabinsäure  oder  des  Gummi  ara- 
bicum möge  hervorgehoben  werden,  dass  rauchende  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  verpuffende  Nitrate  liefern  (817a),  dass  Jod  und  doppelt 
kohlensaures  Kali  etwas  Jodoform  geben,  und  dass  die  übrigen  Reagentien 
wie  ChloTi  Kali,  Ammoniak  ähnlich  wie  auf  andere  Kohlenhydrate 
wirken  (818). 

Mit  Kalk  destilliit  giebt  Gummi  mehr  Aceton  als  Metaceton,  während 

bei  Stärke  das  Gegentheil  der  Fall  ist  (435). 

A  rahinsri  11  re  liefert  zahlreiche  Salze,  welche  aus  dem  Gemenge  von 
Gummilösung  und  den  Basen  oder  auch  Salzen  direkt  oder  auf  Zusatz  von 
Alkohol  ausfallen.  Bleiessig  fällt  Gummilösuni?,  Borax  wirkt  verdickend, 
Eisenciiiürid  lallt  Gallerte  (807a).  Im  Kuiksaiz  mit  nicht  uberscadssigcr  Base 
iand  z.  B.  NsusAUER  2*15— S*jM>^  CaO. 

Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  nach  ScHüTSBNBBRGBit  und  Navdin 
(819)  Tetra-  und  Pentacetylarabin,  welchen  die  Autoren  folgende  Formeln 
C,,Hie(C,H30),0,o  und  Ci3H,,(C.,H,0),0,of=  C,,HieO,(C,H,0,),  und 
Cj  ,(C}H«Ot)(]  zuschreiben,  indem  dem  Arabin  die  Formd  C||H|qO|0 

zukomme. 

Fermente  wie  Hefe  und  Diastase  sind  ohne  Einüuss.  Salzsäure  halten- 
der Magensalt  dagegen  wirkt  glycosebildend  (820}. 

a*  KlrsdiguaunL  Ceffasia. 
Das  Gummi  (836)  der  Kirschen-,  Pflaumen-  und  Mandelbäume  Idst  sich 
nur  unvollkommen  in  Waaser,  und  bdm  Paasiren  des  Schleims  durch  ein  Tuch 
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bleibt  eine  Gallerte,  welche  als  Ccrasin  (»174)  oder  Bassurin,  vielleicht  auch 
Metaftrmbin  bekannt  ist  Mit  Kalkwasser  geht  sie  wie  das  Metaarabin  des 
RUbenmarks  in^^sung. 

Der  in  Wasser  wirklich  lösliche  Antheil  des  Kindigutumi  ist  dem  Ar  ab  in 
wenigstens  sehr  ühnlich  and  verhält  sich  wie  jenes  (s.  o.). 

Kirsch gummi  liefert  beim  Erhitzen  mit  verdtinnter  Säure  reichliche  Mengen 
Arninnose  (825,  826)  (s.  d.),  doch  liefert  Cerasin  mit  Salpetersäure  viel 
Schleimsäure  (?)  (827). 

Nach  Martin  (828)  entsteht  bei  kürzerer  Einwirkung  Cerasinosc  (s.  Ara- 
binose). 

Das  Kirschgummi  liefert  regelmässigere  Ausbeute  an  Arabinose  als  das 
Gummi  arabicum,  und  das  mag  darauf  beruhen,  dass  die  Leguminosen,  wie  es 
scheint  (s.  Galactan),  Neigung  haben,  die  Galactosegruppe  zu  bilden,  eine 
Neigung,  wdche  beim  Kirschbaum  weniger  su  bestehen  scheint. 

3.  Bassette. 

Vielfach  sind  in  Wasser  nur  quellende,  aber  sich  nicht  lösende  Stoffe  bear- 
beitet worden«  welche  mit  Kalk  oder  Alkali  sich  in  gallertige  oder  dickschleimige 
Flüssigkeiten  umwandeln,  so  das  sclion  beschriebene  Cerasin  des  Kirschgummi, 
das  Metaarabin  des  Rübenmarkes,  wt'lr  'ics  auch  aus  (iummi  arabicum 
zu  erhalten  ist,  femer  die  Muttersubstanz  des  Rübengunimis  oder  Dcxtrans. 

Diese  Stoffe  sind  vielfach  im  Pflanzenreich  verbreitet,  sie  stehen  einerseits 
den  sie*)  in  Wasser  eintgermaassen  dtinn  lösenden  Gummis  und  andererseits  den 
eigentlichen  Pflanzenschleimen,  welche  auch  bei  geringer  Concentnition  grosse 
Consistens  zeigen,  nahe.  Sie  kommen  in  einigen,  ebenfalls  >GDmmi<  genannten 
Droguen,  meist  zugleich  mit  den  sich  völlig  in  Wasser  lösenden  Gummis  vor,  wie 
beim  Kirschgummi  angegeben  ist.  In  grösserer  Menge  in  folgenden  Substanzen : 

a)  Tragant  Ii  gunimi. 

Gedrehte  Faden  oder  Hlättcr,  welche  von  As/rai^a/f/s- Arten  abgesondert 
werden,  in  Waäi>er  stark  aui'schwelleti  und  eine  steife  Gallerte  geben.  Ein  'i'heil 
(nach  den  meisten  Angaben  etwas  Aber  die  HAlfte  Gewichtes)  löst  sich  zu 
filtrirbarem  Schleim  (Ar  ab  in),  ein  anderer  bleibt  als  Bassorin  zurück.  Femer 
sind  meist  geringe  Mengen  Stiirke  darin  (899). 

Das  Bassorin  giebt  nach  GutiRiM-VARRY  (830)  mit  Salpetersäure  23'5} 
Schleimsäure. 

Mit  Alkalien  gekocht,  wird  es  dünnflüssig  f-S^i), 

Beim  Krhit/en  mit  verdünnten  Säuren  nimmt  Traganth  rcdurirende  Figen- 
schalten  an  und  bildet  neben  viel  Syrup  Arabinose  (832),  welche  krystallisirt. 

b)  fiassora-Gummt  (von  welchem  der  Name  Bassorin  stammt)  und  einige 
andere  u.  a.  in  Gmblin-Kraut^s  Handbuch  angeführte  ähnliche  Produkte. 

c)  Vielleicht  istBassorin  ebenfalls  in  dem  in  Alkohol  unlöslichen  Antheile  der 
Gummiharze  enthalten. 

4.  Pararabin,  CjHj^Oj. 
In  fleischigen  Wurzeln  wie  Kunkelrüben,  Möhren  sind  neben  Cellulose 
versdiiedeiK  in  Wasser  und  ▼erdfinntem  Alkohol  unlösliche  Stoffe  vorhanden^ 
deren  einer  nach  Rschardt  (795)  die  Metapectinsäure  oder  Arabinsäure 
ScHiaBLER's  (s.  d.)  ist,  und  deren  anderer,  das  Pararabin,  mit  Kalkmilch  in  entere 
übergehen  soll. 

Dies  Tararabin  nimmt  Reichardt  ebenfalls  in  dem  (von  verschiedeneii 
Tangaxten  stammenden)  Agar-Agar  an. 
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Zur  dewinnung  des  l'ararabins  wird  nach  dem  Extrahiren  der  betreffenden 
zerriebenen  Wurzeln  mit  Wasser,  Alkohol  und  verdünnten  Alkalien,  mit  1  proc. 
Saksfture  digerirt,  gekocht,  abgepiesrt.  Alkohol  flÜH  aus  der  Lösung  Flocken 
der  Ziuamineiuetsung  Ci}Ht)0,|.  Dieses  Kohlenhydrat  soll  durch  Sfluren 
nicht  Hydrolyse  erleiden,  wohl  aber,  nachem  es  mit  Kalkmilch  oder  ver- 
dünntem Alkali  längere  Zeit  digerirt  ist»  indem  es  so  in  Arabinsäure  flber- 
gehen  soll.  Pararabin  giebt  mit  Bleioxyd  und  Baryt  Verbindungen. 

$.  Pflanzenschltim. 

Kohlenhydrate,  welche  in  den  verschiedensten  Fflanzentheilen  vorkommen 
und»  wie  es  scheint»  ebenfalls  die  Zusammensetzung  CgH^oO^  oder  nCeHjgOj 
bentsen.    Sie  haben  die  gemeinsame  Eigenschaft,  in  kaltem  Wasser  in  einen 

Zustand  der  Aufquellung  Uberzugehen,  welcher  der  Auflösung  sehr  nahe  steht; 
hierbei  wird  die  Flüssigkeit  aber  nicht  gallertartipr  unbeweglich,  sondern  Sähe, 
fadenziehend,  schleimig,  so  dass  sie  (bei  nicht  zu  grosser  Concentration)  im  Falle 
des  Bewegens  oder  Umrlilirens  nach  einiger  Zeit  wieder  gerade  Oberfläche  zeigt. 
Im  Gegensatze  hierzu  quillt  Bassorin  nur  zu  einer  weicheren  oder  härteren 
Gallerte  auf»  und  Alkalien  sind  zur  Lösung  erfordeilidi. 

Uebrigens  existiren  zahlreiche  Vebergflnge  zwischen  Gummi,  Pflanzen- 
schleim, Bassorin  etc. 

Die  Pflanzenscheime  sind  indifferent  sowohl  gegen  Lakmuspapier  als 
auch  gegen  FEaUHO'sche  Lösung.  Mit  letzterer  geben  zwar  einige  Schleime» 
wie  z.  B.  roher  conc.  I,ctnsamenschleim  und  Salepschleim  gallertartige  Nieder- 
schläge (S34),  aber  keine  Reduction,  wenigstens  nichf,  wenn  der  Schleim  durch 
Fällung  mit  Alkohol  von  Glycosen  etc.  befreit  ist. 

Sie  verhindern  die  Fällung  von  Metalloxyden  durch  Alkali.  Mit 
salpetersaurem  Wismuth  und  Natron  soll  Pflanxenschleim»  aber  nicht  Gummi» 
einen  Niederschlag  geben  (834). 

Mit  Jod  liefern  sie  häufig  blaue,  violette  oder  gelbe  Färbungen  (835). 
Mit  dem  HANSTKiN'schen  Anilingemisch,  d.  h.  einer  Lösung  von  Methyl  violett 
und  Fuchsin  färben  sich  viele  Schleimarten  röthlich  oder  roth  (835). 

Mit  Säuren  erwärmt  werden  die  Schleime  reducirend,  lassen  sie  also 
Glycosen  entstehen;  über  die  Natur  der  letzteren  ist  nur  in  einzelnen  Fällen 
genaueres  bekannt,  aus  einzelnen  Pflanzenschleimen  ist  neben  grösseren  Mengen 
Gljcose-Syrup  Galactose  erhalten  worden. 

Femer  ist  bekannt  dass  viele  Pflanzenschleime  mit  Salpetersäure  Schleim* 
säure  liefern»  und  dies  lässt  schliessen»  dass  in  vielen  Fällen  Galactosegruppen 
in  den  betreffenden  Sf^hleimen  anwesend  sind,  da  diese  Glycose  bis  jetzt  die 
einzige  ist,  welche  bei  der  Oxydation  Schleimsäare  liefert. 

Aus  einigen  Fflanzenschleimen  wird  femer  eine  grössere  Menge  Cellulose 
beim  Erwärmen  mit  Säure  abgeschieden,  welche  also  wohl  in  dem  Schleim- 
complex  verbunden  gewesen  ist.  Uebrigens  scheinen  zwischen  Schleim  und 
Cellulose  ebenfalls  zahlreiche  Uebergangsstufen  zu  cxistiren,  wie  dies  nicht 
anders  möglich  ist,  da  häufig  die  Schleim  führenden  Schichten  mit  Cellulose- 
wänden  umgeben  sind,  oder  aber  die  ursprünglichen  Zellen  durdi  »schleimige 
Desorganisadon«  in  Schleim  übergehen  (836). 

So  kommt  es  auch,  dass  zuweilen  Schleim  mit  Jod  und  Schwefelsäure 
oder  Chlorzinkjodlösung  Cellulose-Reaction,  d.  h.  Blaufärbung  geben 
(s.  Cellulose). 
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Hier  können  nur  einzelne  genauer  studirte  Pflanzenschleimarten  Platz  finden, 
und  es  muss  bemerkt  werden,  dass  dnige,  z.  B.  Salepschleim,  tat  Stärke- 
gruppe gerechnet  weiden  könnten,  weil  es  bis  jetzt  weder  gelungen  ist,  Schleim- 
säure  noch  auch  Galactose  oder  Arabinose  daraus  zu  gewinnen,  somit  wahr- 
scbeinltch  die  Dextrosegruppe  darin  vorhenacht. 

a)  Leinsamenschlei m  (837),  CjHnjOj. 

Die  äussere  Schicht  reifer  Leinsamen  (f  imtm  mitatiss.)  wird  durch  Zellen  gebildet,  deren 
Lumen  sehr  gering  ist,  und  welche  in  Wasser  gelegt,  ausserordentlich  aufschwellen  (838)  (Fig.  179). 
In  jungen  Zellen  ist  vid  Stirke  voriumden, 


idieint  bei  der  Reife  lieh  in  Schleim 


(Ch.  179.) 

Lieineatnen.   AeoMere  Schicht.    A  Schleimzellen 
gequollen.    B  Schleimzellen  nicht  gequollen. 


Der  durch  Abseihen  von  den  Samen 
getrennte  Schleim,  welcher  ^'.A  durch 
Uebergiessen  der  Leinsamen  mit  3  Thln. 
Wnner  gebildet  hat,  wird  nadi  Zunlz 
vnn  etwas  SdssSufe  dmeh  Alkidid  geffeltt 
und  durch  Aüs\v.i<;chen  mit  Alkohol  un(! 
Aethcr  rein  gewonnen,  er  bc5itEt  bei  100" 
die  Zusammensetzung  C^Hj^O^.  Mit 
I  ^proc  SdiwcfiMwe  wfad  er  nmter  Ab- 
sehddnnf  von  wcnif  (ca.  4f)  Ccllulose 
in  rccht<!dTchende  Gemenge  von  Glycose 
und  r. unimi  rersctrt,    doch   findet  dies 


ziemlich  schwer  statt,  und  die  Glycose  erhebt  sich  nach  den  Resultaten  der  l'itrirungen  mit 
FkHLtNG'scher  Lösung  (mit  Zogmndekgung  von  5  MilHgnn.  Glycose  fUr  1  Cbem.  FBRLmc'scher 
Litsung)  auf  ca.  60f.   Ein  Thcil  des  Ldassmenschleuns  soll  mit  Salpetersäure  Scbleim- 

sHure  liefern  (S39).  Mit  Magensaft  h.it  Ft'iUKOW^KT  (840)  eine  i.  Tbl.  klJ^Uisilcnde 
Glycose  erhalten,  welche  mit  Salpetersäure  keine  Scbleimsäurc  lieferte. 

b)  Fiohsamenschleim. 

Wie  Leinsamen  behandelt  liefern  die  Flohsamen  (von  Flantago  PsylBtm)  einen  dicken 
SeUeim  (Sjöa),  welcher  etwas  mdir  Kohlenstoff  endiait  als  C(H,qO|  cntqiridit,  so  dass  sebie 

2Su8ammenselnmig  durch  C,jHj^Ü.^^  ausgedruckt  werden  kann.  Dieser  zerfällt  nach  KiRCUM  k 
und  Toi.i.EN5  (841)  mit  l|i)roc.  Schwefelsäure  beim  Kochen  und  liefert  neben  wenig  CcUu- 
lose  mehr  als  sein  Gewicht  Glycose  (nach  den  Titrirungen  berechnet,  indem  1  Cbcm.  ^khi-INg'- 
sdier  LOsong  =  5  MiUignn.  Glycose  angeoonuncn  wurde).  Nach  Baubr  (842)  entstehen  gegen 
84f  Glycose,  wahrsdieinlich  Deztrosc. 

Schleimsäurebildnng  soll  mit  SalpctersXure  nicht  oder  kaum  stattfinden  (843). 

c)  Salep  sohle  im. 

In  den  Knollen  der  Salepwurzeln  ( Orckis  Mario  etc.).  Durch  Kxtrahiren  mit  kaltem  Wasser, 
Abseihen  und  PlOen  mit  saU^urebaltigem  Alkohol  gewonnen,  gleicht  er  den  ttbrigen  Schleira- 
aiten  (844>  Wenn  man  mit  hebsem  Wasser  cztiahirt,  hilt  der  Schleim  etwas  StMrke.  Mit 
Salpetersäure  entsteht  keine  Schleimsäure  (845),  wohl  aber  Znckcrslnre  (ll03)b  so 
dass  der  Schleim  rur  St.Hrlcereihe  gerechnet  werden  könnte. 

Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  neben  wenig  Cclluloseab^atz 
Dextrin  und  Glycose,  Furfitrol  entsteht  hierbei  nicht  erheblich  (ii03>  Krystalltsirte  Glycose 
hat  nielit  gewonnen  werden  können  (846),  wohl  aber  sind  aus  dem  Glyoosengemenge  mit 
Phenylhydrazin  zwei  Osazone,  bei  204*'  schmelzendes  Dextrasason  oder  Glycosnron  und  eine 
fast  farblose,  bei  gegen  188°  schmelzende  Verbindung,  welche  somit  <lie  Kigenschaften  des  ent- 
sprechenden Derivates  der  Isomannitosc  (s.  Mannit)  zeigt,  abgeschieden  worden  (Gans  und 

d)  Althaea-Schleim,  C(H,(tO,. 

In  der  Althaca^Wund  (Ahhata  o/fit.).    Arhnlich  den  vorigen.    Entgegen  Mulder's 
Annahme,  \s  clcher  weniger  Wasserstoff  ÜMid,  als  einem  Kohlenhydiat  sukommt,  gab  C  Scuidt 

(836  a)  djc  obige  Formel. 
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Mit  Sstlpeter^äure  eaMeht  Schleimsäur c. 

e)  Aehniiche  Schleimarten  sind  aus  Salvta-Artcn,  aui  Sy  mphitum  -  VVuteln  und 
Biindm  ttidaien  Stoflfe»  hergeMelU  imd  IwtdiiMben  (848),  s.  feiner  C.  ScimtDT  (849).  Sie 
werdet»  »Kmittdidi  KobkDhydnte  sdn. 

f)  Quittenschleim. 

In  den  nherflächlichen  Zellen  der  Samen  der  QuittenfrUchtc  (Cydoim  tmig.J,  Diese 
Schicht  bildet  trockne,  weisse  Blättchen  (850,  851). 

HÜ  kaltem  Wnwr  bUden  Quittenkeroe  eine  lehr  lihe  FlOwii^eit,  welche  dureh  Filtriren 
in  dttimere  und  diekecfe  Antteil«  rieb  tfCBDen  liwt   Mit  Selieinre  haheadem  Alkohol  und 

Acthcr  wird  (!er  Schleim  als  faserig«,  porOso  Masse  gcfhllf,  welche  resp.  bei  lOO®  und  ISO* 
getrocknet  nach  Schmidt  (850)  u.  A.  CgH|^Oj,  nach  Kirchnkr  und  Tollens  (850)  CigH^^O,^ 
(=3C,HjoOj— H,ÜJ,  nach  MULüER  (852)  Cj,^H,,0,,(='4CjHjoOj  — H,0)  ist  (s.  a.  Gans 
«id  ToLum),  Iclitcra  Fonneh  hakeD  etwas  weniger  Was»er  ib  der  Formd  nC^Hj^O^  enl- 
spricfat,  wai  KntCHMiK  und  Tollins  durdi  citemtigc  Brndons  der  Cctlnloscgnippen  erklircn. 

Mit  verdünnter  SHtire  erÄ'ilrmt,  wirtl  der  Quittenschleim  ddnnfllls'STg  und  scheidet  ca.  ^  seines 
Gewichts  tlockip  nh  Ccllulose  ab,  umi  <"n'-  FUrat  halt  recht>-drchonde  Glycose  undOumrai 
nach  7&tündigein  Kochen  zu  fa»t  gleichen  ihciicn.    Die  Glycosc  ist  nicht  krystaliisirt  zu  er« 

hidten  (853),  sie  giebt  eine  bei  168*  adunelzende  Pheaylhjrdnxmvefbinditng  und  mit  Schwefiel- 
sSore  viel  Fnrfurol,  wonach  tie,  siusbI  die  Synipe  reehtsdreheod  shid,  Arabinoie  seht 
wird  (853). 

Schlcimsäurc  wird  mit  Salpetersäure  iiiclit  gebildet. 

g)  Weiter  ist  eine  Reihe  von  schleimigen,  den  obigen  sehr  ähnlichen  Substanzen  beschrieben, 
welche  ndk  mit  Jod  »blatt«  oder  »violett«  filrben  vnd  demsvfolge  s.  Th.  »AmytoYd«  genannt 
werden,  Übrigens  vielleicbt  Stärke  enthalten  (s.  Amyloid  aus  animalischen  Substanzen,  pag.  123,  139). 

Aus  den  bctrefTetulcn,  den  Leguminosen  angehörenden  Samen  (TnniiU imius  indua  etc.)  erhält 

man  durch  Kochen  mit  Wasser  schleimige  Authisungen,  welche  durch  alkoholische  Jodlosung 
niedergeschlagen  und  blau  gefärbt  werden,  diese  blauen  Piäcipitate  werden  durch  Wasser  ent- 
fltebt  (».  Galactan,  pag.  129). 

Amyloid  aus  Troftuobim  majiu  ist  sehr  ähnlich  (855). 

Aus  Fx't-rnia  Prumish!  hat  SrfriK  (856)  eine  mit  Jod  tich  violett  fiirbende  ScUeim* 
suk>stanx,  wie  er  sagt,  glycogcner  Natur  abgeschieden. 

In  schleimigen  Abkochungen  verschiedener  Kryptogamen,  so  Stida  ptilnionacia  und  Paruuüa 
paiieHna  hat  Sranomto  (857}  mit  Jodlösung  blangrttne  Färbungen  entstehen  sehen;  ca  ist 
jedoch  vieUeldil  die  Gegenwart  Ideioer  Mengen  StXrke  die  Ursache  dieser  Eisdieiniuig  ebeato 

wie  beim  Carragheen-MoOS. 

h)  Kverniin  (856). 

Sclüeimsubstanz,  welche  aus  der  Flechte  Evernia  Prumutn  durch  Digeriren  mit  Wasser 
nnd  etwas  Alkali  und  Niedersdklagen  mit  Alkohol  gewonnen  wird.  Es  soO  die  Zusammen« 
Setzung  Cgllj^O,  haben.    (Ueber  die  Trocknunf^mpciatiir  ist  nichts  angegeben.)  In  kaltem 

Wasser  schwillt        auf,  in  heissem  lost  es  sich. 

Mit  Säuren  liefert  es  Glycose,  nicht  mit  SpeicheL 

0»  Holagumni»  C|II|f^Oj* 

Beim  Digeriren  von  vorher  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  gereinigten  Sagespähncn  aus 
im  Sommer  gefälltem  Holz  (Winterhok  hSlt  Stärke)  mit  verrlUnntem  Alkali  löst  sich  nach 
PouuAKEDE  und  FiGUiBR  (858),  sowic  nach  Tit.  ThomS£N  (859)  ein  Gummi,  welches  mit 
SaJzsinre  und  Alkohol  nicdeigesddagen  amorph  gewonnen  wird.  Es  lOat  sich  nidit  in  kaltem 
Wasser,  aber  in  50  Thln.  kochendem  Wasser,  die  LOsong  opaUsirt;  ktkrt  sich  aber  mit  Alkali, 
sie  giebt  mit  Jod  keine  Färbung. 

Ilol^gummi  dreht  stark  nach  links,  (t)/)  =  -   84^  in  alkalischer  Lösung. 

Von  Koch  (860)  ist  Holzgummi  aus  vorher  mit  Aramoniakwasscr  extrahirten  sehr  ver- 
schiedenen HOlsem  eihalten  worden,  jedoch  nidit  ana  Hols  von  Conifereo.  Zur  Bereitung  wurde 
Toiangsweise  lOpioc.  Natronlauge  angewandt.  Wie  Kocn  angiebt,  schätzt  die  in  den  betreflimden 
HVIsem  neben  CcUnloae  voifcommende  Ligoinsobstans  (He  Cellnlo  se  vor  dem  LCsen  in  Natronlange. 
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Dtt  Holz  der  Eiche  lieferte  10-84  g  Holegummi,  dasjenige  der  Espe  16'1GS  ,  der  Eric  10  64 
des  Buxbernns  7*781  (ßAo,  p^.  653). 

Die  spea  Drehung  der  mit  mO^chst  wenig  Nation  geUlrten  Lfleung  des  Hobgammi  war 

—  92-7— 9fi55°. 

Mit  chlorsaurcm  Knli  und  Salpetersäure  (dem  ScHULZK'schen  GemUcb  s.  CeUulose) 
löst  es  sich  zu  mehr  als  90 ^  auf. 

BeinEriihsea  mit  verdünnter  Schwefelslnre  bildet  Holtgnmmi  dieXylose  oder  den 

Ilolzsackei  (a.  d.),  eine  Glycose,  welche  nsdiKoCH  sicher  ganz  verschieden  von  Dextrose  ist 

Die  bfim  Diperircn  von  Cclhilosc  mit  Natronlösung  und  Fällen  des  Ausrufe«;  mit  Alkohol  ent- 
stehende Substanz  ist  nach  KucH  nicht  Holzgummi,  »ondem  gehört  der  CeUulose  an,  somit  wäre  das 
•  Holzgummi*,  welches  HOFmKlSTER  aus  CeUulose  von  Palmkuchen  mit  5 proc.  Natronlauge 
erhielt,  nicht  identisdi  mit  dem  obigen,  ebensowenig  einige  derartige  von  Wnon  (86  la)  darge> 

stellte  Stoffe.  Als  Unterschied  mUsstc  man  festhalten,  dass  Cdlulose  und  ihre  Derivate  Dextrose 
liefern,  da«  Molzpiimmi  daj^cf^en  den  Hol i  tue k  er.  Sollten  aber  nicht  Kohleniiydratc  von  hohem 
Moleculargewicht  existiren,  welche  gleichzeitig  beide  Glycos«D  liefern  ?  (».  CeUulose,  pag.  139). 

E.  CeUulose,  CgHi^^Oj. 
I.  CeUtiloM  der  Pflansen. 

Zellstoff,  Holzfaser. 

In  jedem  (Jewebe  höherer  Pflanzen  und  fast  immer  in  niederen  Pflanzen. 
CeUulose  bildet  die  Wand  der  Zellen  entweder  in  reinem  oder  fast  reinem 
Zustande  wie  in  ganz  jungen,  zarten  Organen  oder  mit  verscliiedenen  unorganischen 

und  organischen  Beimengungen,  welche  z.  Th. 
ihre  Substanz  gleichmässig  durchdringen  und  z.  Tb. 
in  den  Verdickungsschichten  in  grösserer 
Menge  vorbanden  sind  ^ncrnstirende  Sub- 
stanz,  Lignin  etc.). 

In  älteren  harten  Organen,  im  H0I2,  in 
holz-  oder  hornartigen  Früchten  (Dattel- 
kerne. Stein  nuss)  sind  die  Verdickungsschichten 
sehr  überwiegend,  und  in  den  Steinzellen  ist 
fast  kein  Lumen  mehr  vorhanden  (Fig.  180). 

Wahrscheinlich  bildet  sich  CeUulose  aus 
den  im  Protoplasma  vorhandenen  aus  der  Köhlen» 
säure  der  Luft  durch  Assimilation  zuerst  gelnl- 
defcen  Kohlenhydraten. 
Zm  Darstellung  steht  man  zarte  Pflanzentheile,  wie  Baumwolle, 
Flachsfaser,  Hollundermark,  mit  schwachen  Lösungsmitteln,  wie  Wasser, 
Alkohol,  verdünnte  Säure,  verd.  Alkali  und,  um  beigemengte  Kieselsäure 
zu  lösen,  verdünnter  Flusssäure  aus,  oder  man  benutzt  die  betr.  Stofle, 
welche  durch  industrielle  Benutzung  schon  die  obige  Behandlung  erlitten  haben, 
specicll  leinene  Lumpen  oder  Filtrirpapier,  welches  schon  fast  reine  CeUu- 
lose ist  Von  Vortheil  würde  hierbei  Erhitzen  mit  Calciumbisulfit  sein  (865). 

Um  aus  härteren,  mehr  verunreinigten  Fflanzentheilen  CeUulose  zu  erhalten, 
muss  man  stärkere  Lösungsmittel  der  Beimengungen  anwenden.  Man  be- 
handelt vielleicht  zuerst  die  Substanzen  nach  der  von  Henneberg  (863)  einge- 
führten Weender  Rohfasermethode,  d.  h.  man  kocht  etwa  3  Grm.  trockne 
Substanz  (oder  entsprechend  mehr  der  wasserhaltigen)  mit  200  Cbcm.  einer 
IJ^proc.  Schwefelsäure  eine  halbe  Stunde  lang,  entfernt  die  Flüssigkeit 
mittelst  eines  Hebers,  kocht  darauf  2  Mal  je  eine  halbe  Stunde  mit  je  200  Cbcm. 
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Wasser  und  hierauf  auf  dieselbe  Weise  mit  je  200  Cbcm.  l^proG.  Kalilauge 
und  zweimal  je  2tK)  Cbcm.  Wasser. 

Der  so  gewonnene  Rückstand  (die  Kühfaser  —  wohl  auch,  obgleich  nicht 
ganz  ricbt^  —  Holzfaser  oder  Cellulose  genannt)  ist  noch  nicht  rein  und 
ist  zuweilen  mit  viel  sogen.  Lignin  imprägnirt  Um  eine  reinere  Cellulose  zu 
erhalten,  empfehlen  Fr.  Schulzk  (863)  sowie  Hkmnebskc  (864)  Digestion  der 
Vegetabilien  mit  12  Thln.  Salpetersäure  TOB  1*1  spec.  Gew.  und  0*8  Thln. 
rhiorsaurem  Kali  und  nachfolgendes  Auswaschen  mit  Ammoniak,  doch  ist 
auch  dies  häufig  nicht  pcniitrend  Chlor  bleibt,  entgegen  anderen  Behauptungen 
nach  Hennedekg  nicht  in  dem  so  erhaltenen  Stoflf. 

Aus  Holz  haben  PouMARfenE  und  Figüikk  (858)  durch  Raspeln,  Digeriren 
mit  Kali,  Chlorkalklösung,  Wasser,  Salzsäure,  Alkohol,  Aetber  reine,  weisse 
Cellulose  erhalten  [s.  a.  (922,  923)]. 

Erhitzung  mit  Calciumbisutfitldsung  in  grossen,  verschlossenen  Kesseln 
wird  in  neuerer  Zeit  mit  grossem  Krfolg  angewandt,  um  aus  Holz  reine,  wdsse, 
zur  Papierbereitung  geeignete  Cellulose,  die  sogen.  Sulfit-Cellulose,  zu 
bereiten  (Verfahren  von  A.  Mitschkriich,  von  Keller  u.  A.). 

Vielleicht  lässt  sich  das  Sulfit-V'erfah  ren  auch  in  analytischer  Hinsicht 
zur  Herstellung  von  Cellulose  aus  Vegetabilien  benutzen  (865). 

Man  kann  auch  die  Roh'Cellulose  in  Scmweizkr's  Reagens  (s.  u.)  lösen  und 
mitSfture,  Alkohol  oderWasserwteder 
abscheiden  oder  auch  Cellulose  aus 
Schiessbaumwolle  rcgeneriren. 

Cellulose  besitzt  in  den  betr. 
Pflanzentheilen  organisirtc(Fig.  IHl 
und  182)  Stru  k  tu  r,  welche  bei  ül)iger 
Behandlung  erhalten  bleibt.  (Nur  in 
Schweizer's  Reagens  gelöst  gewesene 
Substanz  ist  staikturlos.)  Solche  Cel* 
lulose  zeigt  sich  in  polartsirtem 
Licht  doppelbrecheod  oder  far- 
bengebend, obgleich  sie  sicher  nicht 
als  kiystallinisch   zu  betrachten  ist. 

Die  Zusammensetzung  der  rein- 
sten Cellulose  ist  C^HjoO,,  /.  B. 
Cellulose  aus  Flachs  44  35^  C, 
5-97 1  H  (863).  solche  aus  SCHWStttit's 
Reagens  abgeschieden  44*21^  C, 
6'3Cf  H  im). 

Wie  gross  das  Molekill  der  Cel- 
lulose ist,  ist  gänzlich  unbekannt;  da 

dasselbe  augenscheinlich  grösser  als  (Ch.  I8I.)  (Ch.  182.) 

dasjenige  der  Stärke  sein  nuiss,  und  Leinenfaaem.  DicFa-  Baumwollenfaaem.  Die 

f..     .  Sern  sind  dick-   und  Fasern  sind  dünn  wandig 

lur   letetere   schon   C,  8<,Hg(,(,^i  00  starkwandigundsind  und  in  Folge  dessen  x.  ThL 

oder  mehr  vorgeschlagen  ist,  so  mag  in  Folge  dessen  Dicht  bandförmig  zotanuneiig»- 

die  Formel  der  Cellulose  wenigstens  -  k  ff   «Iw  «Wien  undschraui  entemig 

_      __      _  *»    ,  gedreht.  gedreht. 

etwa  C|g,H|4^0O|5,  u.  s.  w.  sem. 

Nach  Untersuchungen  von  Dragbndorff  und  Mitarbeitern  (s.  Holzgummi 
und  w.  u.  Uguin)  kann  die  nach  den  obigen  Methoden  aus  verschiedenartigem 
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Material  erhaltene  Cellulose-  sich  ganz  verschieden  verhalten,  und  narh  ganx 
kürzlich  publicirten  Untersuchungen  von  Hoffmeister  sowie  Wieler  möchte  es 
eine  ganze  Reihe  von  zwar  im  Allgemeinen  das  Verhalten  der  Cellulose 
cdgettden,  im  Einzelnen  aber  veischiedenen  Kdrpem  geben,  welche  durch 
Untersttchang  der  aus  ihnen  durch  Hydrotyse  entstehenden  Glycosen  charakteri* 
siit  Verden  möchten.  Es  steht  dies  im  Einklänge  mit  den  oben  von  mir 
(pag.  24,  104)  geäusserten  Ansichten,  wonach  in  der  Cellulose  wie  in  den 
complicirtcn  Kohlenhydraten  zahlreiche  Glycosegruppen  der  verschiedensten  Art 
vereinigt  sein  können. 

Cellulose  ist  in  schwächeren  Reagentien  ganz  unlöslich,  nur 
Schweizer's  Reagens  (867)  löst  es  (Schweizer's  Reagens  oder  eine  Lösung  von 
Kupferoxyd- Ammoniak  wird  durch  Lösen  von  aus  Kupfervitriol  durch  Natron 
bei  Gegenwart  von  Salmiak  geQUItem  Kupferoxydhydrat  in  20 proc.  Ammo- 
niak oder  aber  durch  allmfthliches  I^sen  von  Kupferspähnen  in  offener 
Flasche  in  Ammoniak  hergestellt).  Die  Lösung  der  Cellulose  in  Schweizer's 
Reagens  dreht  zwar  etwas  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes,  doch  scheint  dies 
nicht  von  der  Cellulose  herzurühren  (868,  869).  Aus  dieser  Lösung  wird  die 
Cellulose  durch  Säuren,  Wasser,  Salze  etc.  gefällt. 

Nicht  ganz  reine  Cellulose  wird  von  Schweizer's  Reagens  unvollständig  oder 
gar  nicht  gelöst  Nickeloxydul- Ammoniak,  das  Ldsungsmtttd  der  Seide, 
löst  Cellulose  nicht  (870). 

Beim  Krhitzen  schmilzt  Cellulose  nicht,  sie  bräunt  und  zersetet  sich  darauf, 
giebt  zahlreiche  Destillationsprodukte  wie  Methylalkohol,  Essigsäure,  Allylalkohol, 
Furfurol.  Phenole,  Kreosot,  Kohlenwasserstoffe  etc.  (Hol/theer,  Holzessig)  und 
lässt  Küiile.  S,  über  Holzdestillation  Gmei.in-Kraut's  Handbuch,  Abhandlungen 
von  Rku  HFNBACH,  Mahkkv  uud  vielen  Anderen,  sowie  die  betr.  technischen 
Bücher,  z.  B.  Musprat  i -S  roH>!ANN's  Technologie. 

Längeres  Erhitzen  auf  100*  hrttunt  Papier,  kurzes  Erwtanen  selbst  auf 
g^n  840**  dagegen  kaum  (870a).  Bei  1  —2  Jahre  langem  Erhitzen  von  Pflanzen- 
theilen  mit  Wasser  auf  75 — 100''  werden  die  letzteren  in  eine  Braunkohlen  ähn* 
liehe  Masse  verwandelt,  ist  schwefelsaures  Eisen  g^enwMrtig,  flbnelt  die  Masse 
den  Steinkohlen  (87  i). 

Mit  Wasser  im  Rohr  auf  200**  erhitzt,  giebt  Cellulose  neben  Kohlensäure 
und  anderen  Stoffen  Brenz katec  hin  (87 2). 

Concentrirte  Säuren  losen  Cellulose  in  der  Kälte,  setzt  man  bald 
Wasser  zu,  so  ftUt  eine  Gallerte  aus,  Utot  man  länger  stehen  oder  emritrmt  man, 
so  filllt  nichts  mehr  auf  Verdflnnung  heiaus.  Das  zuerst  Ausgefallene  ist  nach 
BticiiAiip  (873)  lösliche  Holzfaser,  und  wird  meist  als  Amyloid  bezeichnet, 
weil  es  (noch  in  Berührung  mit  derSftore)  durdijod  blau  gefärbt  wird  (s.  über 
andere  Amyloid  genannte  Kör])er  pag.  12."?,  137.  Der  Name  Amyloid  ist  all- 
mählich sehr  vieldeutig  geworden.)  Eine  sehr  ähtiliche  Substanz,  die  Hydro- 
cellulose,  ^  1JH22O11.  entsteht  nach  Oihakd  (874)  beim  Digerircn  von  Baum- 
wolle in  54grädiger  Schwefelsaure  oder  beim  Behandeln  mit  Salz.säuregas,  sobald 
Feuchtigkeit  dazu  kommt.  Es  ist  eine  spröde,  zerreibliche  Substanz,  welche  nch 
mit  Jod  und  Schwefelstture  wie  Cellulose  blau  färbt  (s.  u.),  und  welche  leicht 
weiter  in  Dextrin  und  Dextrose  Übergeht 

In  diesem  oder  einem  ähnlidien  Produkte  (so  im  Pergamentpapier)  nahm 
Blondeau  eine  Fu  Im  in  ose  genannte  Modification  der  Cellulose  an  (875). 

Nach  Blondxau  de  Corolles  (87 sa)  hält  die  Lösung  von  Holzfaser  in 
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Schwefelsäure  Hol  zsch we  felsäure,  welche  leicht  rersetzliche  Salze  mit 
Bleioxyd,  Baryt  und  Kalk  liefert.  Nach  BkACONNOT  (876)  sowie  HöNic  und 
ScauButT  (877)  bildet  ScKwefelsäure  mit  Cdhilose  vendiiedeiie  Cellulos«- 
Schwefelsäuren,  welche  leicht  unter  Abspaltung  von  Schwefdsaure  zerfallen 
und,  je  nachdem  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  bei  niedtigerer  oder  höherer 
Temperatur  stattgefunden  hatte,  weniger  oder  .'Stärker  drehende  Produkte  liefern^ 
von  welchen  das  stärkst  drehende  eine  Art  Dextrin  von  b»  127*7**  ist 
(s.  Stärk  e\ 

Wenn  man  die  Lösung  der  Ccllulose  in  conc.  Schwefelsäure  länger  er- 
wärmt, ist  Ho Udcxtr in  vorhanden,  welches  nach  B£champ  verschieden  von  dem 
gewöhnlichen  Dextrin  scto  soll  (878)  (a)y  =  88-9*. 

Nach  dem  Verdttnnen  und  längeren  Kochen  erhält  man  nach  BaACOtmor 
Dextrose,  was  Flechsig  (8S0)  neuerdings  wiederholt  und  bestätigt  hat 

Die  Lösung  in  conc.  Salzsäure  dreht  niclit  (881). 

Aehnlich  wie  Schwefelsäure  wirkt  Chlorzink. 

Chlorsulfonsäure  liefert  die  bei  Dextrose  beschriebenen  Derivate  (882). 

Verdünnte  Schwefelsaure  wirkt  selbst  beim  Kochen  wenig  ein,  doch  wird 
ein  I  heil  der  Cellulose  so  verändert,  dass  er  bei  nachfolgendem  Koclien  mit 
sehr  verdünnter  Kalilauge  sich  löst,  was  sonst  nicht  der  Fall  ist  (882  a). 

Verschiedene  Anwendungen  werden  von  dem  Verhalten  der  Cellulose 
gegen  Schwefelsäure  und  gegen  Chlorsink  gemacht. 

1.  Man  benutzt  (Uese  Stoffe  in  Verbindung  mit  Jod  als  Reagentien  auf 
Cellulose,  indem  man  die  betr.  (natttrltch  von  Stärke  freie)  Substanz  (auch 
mikroskopische  DUnnschnittc)  mit  Jodlösung  tränkt  und  dann  conc.  Schwefel- 
säure zugiebt;  Blaufärbung  zeigt  Cellulose  an'^883).  Oder  man  betupft  mit  einer 
Lösung  von  Chlor/inkjod  (884),  d.  h.  einer  Ch  lo  1/ i  n  k  losung  von  Lö  spec. 
Gew.,  welcher  man  (i  Thl.  Jodkalium  und  soviel  Jod,  wie  sich  löst,  zuge- 
geben hat 

8.  Man  bereitet  Pergamentpapier  oder  sogen,  vegetabilisches  Perga- 
ment (Papyri ne  nach  PouMARfcDE  und  Figuibr)  (885, 886),  indem  man  ungdeimtes 
Papier  schnell  erst  durch  conc.  Schwefelsäure,  welche  mit  ^  Vol.  Wasser 

verdünnt  war,  und  dann  so  lange  durcli  Wasser  pnssircn  lässt,  bis  alle  Säure 
ausgewaschen  ist;  Amyloid  oder  Hydroccllulose,  welche  sich  zuerst  gebildet 
hatte,  schlägt  sich  auf  und  zwischen  die  l'a[jierfasern  nieder,  so  dass  letztere 
verkittet  werden,  und  das  Papier  die  bekannte  sehr  grosse  Festigkeit  und  Dichte 
erlangt,  welche  es  statt  thierischer  Blase  zu  Umhüllungen  mancherlei  Art,  zu 
Diifurionsversuchen  etc.  brauchbar  macht  (886). 

3.  Man  trennt  pflanzliche  und  thierische  Fasern,  wie  Baumwolle 
und  Wolle,  indem  man  die  Gewebe  mit  Säuren  und  Chlorsink  trSnkt  und 
erwärmt,  wobei  die  Pflanzenfaser  zerstört  wird  (887). 

Mit  Ammoniak  liefert  Cellulose  beim  Erhitzen  braune,  stickstoffhaltige 
Produkte  (888). 

Concentrirte  Kalilauge  wirkt  schrumpfend  auf  Filirirpapier;  5^  Kalilauge 
färbt  sie  beim  Kochen  stark  dunkelbraun  (889);  10  J  Natronlauge  löst  nach  Koch 
bis  40f  von  damit  digerirter  Cellulose  au(  ans  der  LItsung  fällt  Alkohol  eme 
amorphe  Masse,  weldie  nicht  Hokguromi,  s.  pag«  137  ist  (889a). 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  Natron  entsteht  Oxalsäure,  man  nimmt^ 
um  letztere  darzustellen,  am  besten  ein  Gemenge  von  l  Tbl  KaU  und  S  Thln. 
Natron  (890), 
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Chlor  wirkt  erst  bleichend,  dann  zerstörend.  C'iii  orwasser  greift  Cellu- 
lose  an  (1087,  1088}  (in  einem  Versuche  wurden  z.  B.  16^  der  Cellulose  gelost, 
v«rdttnntes  Chlorwasser  Ktate  weniger),  ebenfalls  CblotlLiIluuiflösung. 

Ueber  Brom  Wirkung  (s.  889,  891). 

Salpetersäure  wiilct  beim  Kochen  ojgfdirend,  nach  Caoss  und  Bevan  (893) 
entsteht  Oxycellulose,  CisH^eOi«,   von  welcher  auch  ein  Nitrat  her* 

gestellt  ist. 

Trocken  bewahrt  ist  Cellulose  kaum  vergänglich.  Feucht  fault  sie  leicht, 
und  dies  besonders  bei  T-uftzutritt  (Eisenbahnschwellen,  Pfahlwerk  bei  Kbbe  und 
Flutli).  Dies  beruht  svcnigstens  z.  gr.  Thl.  auf  der  sugen.  Suni|>lgasgahrung 
(s.  Handwörteii>nGh  IV,  pag.  292),  welche  durch  Bacterien  bewirkt  wird,  und 
weldie  auch  beim  Passiren  von  Pflanzenstoffisn  durch  den  Darmkanal  besonders 
der  Wiederkäuer  thätig  ist 

Reacttonen  der  Cellulose. 

a)  Bläuung  mit  Jod  und  Schwefelsäure,  Chlorsinkjod  etc.  (s.  o.). 

b)  Zahlreiche  andere  Renrtionen  (893). 

c)  ITnreine,  I-ignin  haltende  Cellulose  gicbt  viele  Rcactioncn,  welche 
Cellulose  selbst  nicht  giebt,  besonders  mit  schweieisaurem  Anilin  Gelb- 
färbung und  mit  Phloroglucin  und  Sa)?säure  Rothfärbung.  (Entdeckung 
von  Holsschliff  in  Papier.) 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Cellulose  kann  man,  falls  sie  nicht 
als  solche  su  wägen  ist,  sie  in  concentrirter  Schwefelsäure  lösen,  auf  das 
zehnfache  mit  Wasser  verdünnen,  6  Stunden  kochen  und  nach  Neutralisation  die 
gebildete  Dextrose  titriren  (894). 

Den  Gehalt  von  Vegetabilien  an  unreiner  Cellulose,  sogen.  Rohfascr,  er- 
mittelt man  wie  oben  angegeben  nach  Hknnkhkk(;  mittelst  der  »Weender  R oh- 
fasermethode «  oder  nach  Fr.  ScHULZt:  mittelst  chiorsaurem  Kali  und 
Salpetersäure,  und  in  der  »Rohfiuer«  soll  man  nach  KdNic  (873)  den  Gdialt 
an  Cellulose  ermittetai  kdnnen,  indem  man  den  Kohlen8tofl|;ehalt  bestimmt  und 
bedenk^  dass  Cellulose  44'4f  C  undLignin  55 |C  endiält  (s.  Lignin).  Doch 
iührt  dies  nach  Kern  zu  unrichtigen  Resultaten  (883  a). 

Verh  in  düngen  der  Cellulost. 

a)  Mit  Alkalien. 

In  Natron-  resp.  Kalilauge  gekgt,  schruispft  BatunwoUenzcug  zusammen  nnd  nimmt 
10  Tiel  Alkali  anf,  wie  den  Fonncln  C|,II,oOi«,  NaOH  und  Cj,{I,,0|«,  KOH  ent- 
^iricht  ($95):  dem  Waschen  mit  Alimhol  gegenüber  ist  ^e  Verbindung  haltbar,  aber  Waater 
sidit  das  Alknii  wieder  aus. 

b)  Mit  Me  tailoxyden. 

Losungen  von  Cellulose  in  ScHWEiZBR'a  Rcagcits  geben  mit  Bleis aUen  Niedenchltfge  von 
Cellnkwe  mit  Bleioxyd  in  weduclndcm  VerUUtais«  (896}.  Ebenfidb  nimmt  Cellulose  aus 
Bleiessig  Wmayd  •»((ßsj)- 

Mit  e  >;<;i  jjs  a  11  rcr  Thnnerde  getTHnkfc  iiiul  petrocktute  Cclliilo^c  i^chl.lijt  Thuncrtle 
auf  sich  Tiicdcr,  welche  später  in  FarbbrUhcn  den  Farbstoff  prücipitirt  und  fest  b&lt  und  so  io 
der  Fätbcrei  ab  «Beize«  dient.  Bei  spSteicm LOicn der  so  geßtarbten Cdlulose  ib ScHWxiscu's 
Rcicew  bleibt  Thooerdc  mit  Farbstoff  turUck  (898. 899). 

Kach  B0LI.KY  hat  die  Structur  der  Baumwolle  nichts  mit  dem  Festhalten  der  Pcifc  und  Farbe 
XU  thun.  denn  in  SCHWaiZBft's  Reseens  meidet  gewesene  Baumwolle  veriiält  sich  wie  die  ur* 
sprUngliche. 

c)  Mit  Säuren. 

Mit  SekwcfeUlttte  s.  o. 

Mit  Salpeterslure,  Pyrosylin,  ScbiesabanmwoUe.    Beim  Eintragen  von  Cellulote  m 
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sehr  starke  Salpetersäure  oder  Gemenge  von  SalpctersSurc  rc^p.  Salpeter  mit  conc. 
Schwefelsäure  bilden  sich  die  früher  wohi  ab  Nitrosubstitutionsproduktc  betrachteten 
SaIpct«rsftttre-'Ester  der  Cellulosc,  welche  je  nach  der  Menge  der  eu^etieleiien  Salpelcr- 
Omt  nielir  oder  welliger  explosiv  sind  und  sidi  «enlcer  oder  mebr  in  Acther,  Alkohol, 

Eisigäther  lösen. 

Dns  «salpetersMurcrcichste  Produkt  «chcint  C^H; n^/NO.,>j  oder  vielmehr  C^H ;0 j(NO,)3, 
d.  h.  wohl  ein  Vieilachcs  dieser  Formel  /u  sein.  Ferner  oxistircn  Vefbintlunycn  mit  2J,  2  und 
IJNO,.  so  de»  an  besten  ist  C, .^lI,4Ü«(Nü,)j,  C,^H, jOj(N03)j,  jH, jOj(NOj)^  etc. 
«I  schvetben  tmd  von  Hex«-,  Pente-,  Tetre-  etc.  Nitret  der  Cdluloie  mit  IS  At  C  sn 
sprechen  (901). 

Sch iessbaumwoUe  ist  von  Sch6nbf.in,  Röttger  uik!  Orio  zuerst  herge- 
stellt und  von  diesen,  von  R^champ  ''900)  und  vielen  Aruiern,  sowie  neuerdings 
besonders  von  Edkk  (901)  naiicr  untersucht  [s.  (901,  902),  wo  die  frUl}cren  Formeln 
susammeiigestelh  sttid]. 

Alle  diese  Nitrate  geben  mit  Kalk  sowie  Ammoniak  Salpetenäure  ab,  und 
sie  lassen b^mBehandeln  mit  reducirenden  Mitteln,  besonders  Eisenchlorttry 
reine  Baumwolle,  welche  wie  die  ursprünglich  angewandte  aussieht,  vrieder  ent- 
stehen, was  entschieden  für  Betrachtung  dieser  Stofie  als  Salpetersäure-Ester 
aber  nicht  als  Nitrokor  per  spricht. 

Celiuiose-Üinilrat,  CjjH,  ^Og(N03)2. 

Niedrigstes  Nitrat,  entsteht  beim  Behandeln  von  Baumwolle  mit  einem 
etwas  verdünnten  und  heissen  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure und  femer  beim  Behandeln  der  ttbrigen  Nitrate  mit  Kali  oder  Ammoniak 
und  späteren  Zusats  von  verdünnter  Schwefelsäure^  wobei  es  sich  abscheidet  (903). 
Mononitrat  entsteht  hierbei  nicht,  sowohl  aber  wird  bei  weiterer  Einwhkung 
das  Dinitrat  völlig  zersetzt. 

Löslich  in  absolutem  Alkohol,  Essigäther,  Aethcr  Alkohol,  aber  schwer  in 
reinem  Acther.  Die  Lösungen  lassen  beim  Verdunsten  etne  opake,  milchigtrilbe, 
mürbe  Schicht. 

Cellulose-trinitrat,  C|2Hi707(N03)3,  und 

Cellulose-tetranitrat,  Cj      ^0^{N  ü,)^. 

Ein  Gemenge  dieser  beiden  entsteht  bei  Behandlung  von  Baumwolle  mit 
stärkerer  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  oder  mit  Salpeter-  und 

Schwefelsäure  (s.  Collodiumwolle),  ist  in  Aether>Atkohoi  leicht  und  dUnn- 
flüssig  löslich  und  lässt  beim  Verdunsten  eine  klare,  durchsichtige  (als  Unter- 
lage für  das  photograjthische  Bild  brauclibare)  Scliicht  (Collodiumhaut). 

Cellu  1  ose-p  enian  i  trat,  Cj  jH  j  5U5(N03)5,  und 

Cellulosc-hexanilrat,  jHi^0^(N03)j. 

Beim  Digeriren  von  Baumwolle  mit  einem  Gemenge  von  sehr  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  stärkster  Salpetersäure  (1'5  spec.  Gew.)  bilden 
»ch  Kdrper,  welche  dem  Hexan i trat  naJie  stehen  (eigentliche  Schiess- 
baumwolle). 

Das  Pentanitrat  erhält  man  nach  Eder  am  besten  durch  Lösen  von  Tetra- 
nitrat in  warmer  Salpetorsäure  und  l'"ällen  mit  Schwefelsäure.  Es  ist  in 
Aether-Alkohol  leicht,  in  tLiiii  m  Aetlier  und  reinem  Alkoliol  schwer  löslich. 

Das  Hexanitrat  erhalt  man,  wenn  man  Baumwolle  in  ein  10°  warmes  Ge- 
menge von  3  Mol.  Scwefelsäure  von  1*845  spec.  Gew.  tmd  1  Mol.  Salpetersäure 
1*5  spec.  Gew.  einträgt^  nach  84  Stunden  herausnimmt,  sehr  gut  wäscht^  trocknet 
und  dann  mit  einem  Gemenge  von  8  Tbl.  Aether  und  1  Thl.  95proc.  Alkohol 
von  Pentanitrat  etc.  befreit. 
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£s  besitzt  die  Structur  der  Baumwolle  und  isi  sehr  entzündlich  und  explo- 
siv (wenn  auch  schwer  durch  Scoss  und  Schlag),  bei  160-170**  entsftndet  es 
sich.  In  Alkohol»  Aelher,  AetherAlkohtd,  Essigäther  ist  es  unlöslich,  in  Aceton 
dagegen  aUinihlich  löslich.   Mit  Nitrobensol  und  mit  Aniylacetat  bikiet  Schiess- 

baumwolle  eine  Gallerte  (904). 

Nach  diesen  Resultaten  Eder's  muss  man  die  nach  Vieflle  hüciist  nitrirte 
Celhilose  von  der  Formel  (905)  Ct4H29(NO})iiO,o  ^ür  ein  Pentanitrat  haltendes 

Gemenge  lialten. 

Cellulose  absorbirt  Ammoniak  unter  Bildung  verschiedener  Verbindungen. 

Schiessbaumwolie. 

Die  eigentliche  Schiessbaum  wolle  (meist  Gemenge  von  Tetra-,  Penta^ 
und  Hexanitrat)  wird  durch  längeres  (24— 48 ständiges)  Digeriren  von  vorher  mit 
Pottasche  oder  Soda  entfetteter  Baumwolle  in  einem  Gemenge  von  1  TM.  Salpeter- 
säure von  r49  — 1-50  und  2—3  Tlile.  Schwefelsäure  von  1*84  spec.  Gew.,  welches 
Gemenge  \volil  aucli  einmal  erneuert  wird,  sehr  langes  Waschen  mit  Wasser  und 
schliesslich  schwach  alkalischen  Flubhij^keitcn  wie  Wasserglas  [Lknk  (906)]  berettet. 
100  Thlc.  Baumwolle  geben  ca.  175  Thle.  Schiessbaumwolle.  Man  kann  hierzu 
lose  Baumwolle  oder  auch  Fäden,  resp.  Gewebe  nehmen,  welche  ihr  Aus- 
sehen wenig  ändern.  Die  fertige  Masse  kann  mit  Waaser  gemahlen  und  dann 
SU  harten  StUcken  gepresst  werden,  welche  zu  Toipedos  etc.  dienen  [Abel  (907)]. 

Nicht  sehr  sorgfältig  bereitete  Schiessbaumwolle  zersetzt  sich  (zuweilen 
unter  Explosion)  allniilhUch  unter  Bildung  von  amorphen  Säuren,  glyooseartigen 
Stoffen  u.  s.  w.  (908). 

Die  beim  Kxiilddiren  der  Schiessbaumwolle  ciitstchenden  dase  (das  483  bis 
755fache  Volum  der  bi  liiessljauniwuilc^  sind  je  nach  denj  äusseren  Druck  (ob 
in  GeschOlsen  oder  Sprenglöchern  oder  nicht)  verschieden.  Bei  Explosion  frei 
an  der  lA»(t  entweicht  der  Stickstoff  fast  völlig  alsNO^,  unter  Druck  dagegen 
mehr  und  mehr  als  freier  Stickstoff.  Femer  sind  Wasserdampf,  Wasser- 
stoff, Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  vorhanden,  bei  Steigerung  des  Drucks 
von  100  bis  zu  COOO  Athmosphären  nehmen  Wasserstoff  und  Kohlensäure 
SU,  Kohlenoxyd  dagegen  ab  (909). 

Beim  Verbrennen  von  einer  kleinen  Quantität  loser  SchiesswoHe  auf  Papier 
oder  der  Hand  schädigt  sie  letztere  niciit  (Bor  i  GfeK).  In  geschlossenen  Räumen, 
so  Gewehren  und  Geschütsen,  wirkt  sie  sehr  brisant. 

Collodiumwolle  [Colloxylin  (910)}. 
Eine  weniger  hoch  nitrirte  Baumwotte  (s.  o.  Tri-  und  Tetranitrat),  welche  in 
Aetheralkohol  leicht  löslich  ist  und  zusammenhängende  Häute  beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  lässt:  sie  dient  in  der  Chirurgie  ztrm  Verschliesscn  von 
Wunden,  in  der  Photographie  als  durchsichtige  Unterlage  der  Neg^ativbilder. 
Chirurgisches  Collüdium  stellt  man  (911)  durch  24stündiges  Behandeln  von 
bJ  ihln.  Baumwolle  mit  400  Thki.  Salpetersäure  von  138  spec  Gew.  und 
1000  Thln.  Schwefelsäure  von  1*830  sp^  Gew.,  24stflndiges  Abtropfen,  Aus- 
waschen etc.  und  Lösen  von  3  Thln.  dieser  Collodiumwolle  in  4S  Thln.  Aether 
und  6  Thln.  90^91  proc.  Alkohol  her.  Mi^er  (91  sa)  digerirt  100  Thle.  Baum- 
wolle 6  Stunden  lang  bei  80—81**  C.  in  einem  erkalteten  Gemenge  von  550  Grm. 
Schwefelsäure  von  1*83  spec.  (iew.  und  550  Grm.  Saliietersaure  von  1-465  spec. 
Gew.;  1  ^  Thle.  des  so  erhaltenen  Produktes  geben  100  llile.  sehr  dickes  Collodiuoi. 
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CoUodium  läaat  nach  Beimengmig  vod  ^  Riciouaöl  dehnbare  Häute  (CallO' 
ätum  tkuticum). 

Zu  photographtscher  Collodiumwolle  sind  zahlreiche  Vorschriften  ge- 
geben, z.  B.  folgende:  Man  uuche  1  Thl.  Baumwolle  5  Minuten  lang  in  4  Thle. 
Salpeter  «mI  6  TMe.  conc.  Sehwefelaäure,  wasche,  trockne  etc.  (91a). 
Folgende  Vonchrift  Mümdbr's  (91* a)  aoU  eine  ansgezeicbnet  klar  lösliche 
photographische  Collodiumwolle  geben,  wenn  sie  bnchsiiblich  genau  be- 
folgt wild: 

r395  Kilo  Schweteiääure  von  1*83  spec  Gew. 

0-840         Salpetersäure     „    1*40    „  ,, 
weiden  auf  66°  C.  erwärmt,  worauf  man  ö3  Grm.  Baumwolle  auf  emmai  und 
sdmell  dmflhrt   Genau  nach  5  Minnten  wirft  man  die  nitrirte  BarnnwoBe  in 
ein  grosses  GeiMss  mit  Wasser  und  wäscht  soigfilltig  aus. 

Der  Auflösung  des  Baumwolle-Nitrates  in  Aether-Alkohbl  weiden  löstiche 
Brom-  und  Jodsalze,  besonders  desCadmiums  etc.  beigemengt,  worauf  man, 
falls  die  Lösung  nicht  schon  ganz  klar  ist,  längere  Zeit  absitzen  lässt  oder  bei 
Luftabschluss  öltrirt  und  völlig  durchsichtiges  photographisches  CoUodium 
erhält. 

Unter  dem  Namen  Cell u loa d  benutzt  man  als  Ersatz  für  £lfenbein,  Horn  etc. 
au  Schmucksadien,  Instrumenten»  Ueberzttgen  der  sogen.  Gummi. Wische  u.  s.  w. 
Scbiessbaumwolle,  welcher  man  die  verschiedensten  Stoffs,  bes.  Campher,  femer 
Thon,  schwefelsaure  Thonerde,  Chlorsink  (s.  s.  B.  913)  u.  s.  w.  beimengt, 
und  welche  man  in  plastischem  Zustande  verarbeitet.  Man  muss  bei  Benutiung 
dieser  Stoffe  stets  die  leichte  Entsflndbarkeit  derselben  berOcksichtig«. 

s.  Tuaiein,  aCcHj^O^. 
Thieriscbe  Cellnlose. 

Eine  der  Celhilose  sehr  ähnliche  sdckstofHreie  Substanz  (also  nicht  Cliitin), 
welche  in  niederen  Thieren  (Ascidien,  Tunicaten)  vorkommt,  nach  C.  Schmidt 
(914),  Löwig  und  Kölliker  (915,  9x6)  identisch  mit  Cellulose,  nach  Bkrtuslot 
(917)  verschieden  davon  ist. 

Man  verfahrt  zur  Darstellung  wie  bei  der  ptianziichen  Cellulose,  indem  man 
die  betr.  Tluere,  z.  B.  JPhaUusia  mamiBaHs,  mit  schwachen  Lösungsmitteln 
wie  verdftnaten  Alkalien  und  Säuren  behandelt 

Geht  beim  Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure,  Zusats  von  Wasser 
und  Kochen  in  kiystallisirbare  D extrose  Uber,  diese  Umwandlwig  gebt  schwieriger 
als  bei  FHaasen^^eUuloee  vor  sich  (9x7, 918). 

3*  PanflBQrton,  CgHjgO|. 
Eine  swischen  CelluloBe  und  Stärke  siehende,  von  der  Dextrose  sidi  an- 
scheinend ableiteBde  Substans,  ♦eiche  sich  in  sehr  kleinen,  im  Aeusseien  den 

WdseBStärkekömem  ähnlidien  Paiükehi  in  den  Infusorien,  Eughna  viridis,  findet. 
GoTTUEB  (1175)  J"«»  die  vom  Wasser  abgeschöpften  Euglenen  nach  mechanischer 
Reinigung  von  Sand  etc.  mit  Wasser,  Alkohol,  verdünnten  Säuren  aus,  welche 
ohne  Wirkung  ■>in(l,  und  extrahlrte  aus  dem  Rückstände  das  Paramylon  mit 
verdünnter  Kalilauge,  wuiaul  veiduunte  Saure  da^beibe  gallertartig  niederschlug. 

Paramylon  ist  in  Wasser  und  veidllMiten  Säuren  selbst  beim  Aufkochen 
mcht  Utelich,  Kalilauge  Iflst  es.  Diastase  ist  ohne  Wirkui^  concentrirte 
Sals säure  Idst  es,  und  auf  Wasserzusats  und  Kodien  entsteht  ^fhmngsfiUiige 
Gljrcose. 

LMMMmo»  CbMto^  VL  10  . 
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Jod  giebt  keine  Färbung. 

Salpetersäure  giebt  Dextrons&ure  (Glycon säure,  s.  d.)  (1176)  und 
schliesslich  Oxalsäure. 

F.  Der  Cellulose  susttrecb&ende  Stoffe,  Lignin  ele. 

I.  Ufniii  ete. 

Wie  die  Cellulose  vät  anderen  Kohlenhydraten  gemengt  oder  verhnnden 
Qm  Pflanaenschleim)  vorkommt^  so  findet  sie  nch,  wie  erwähnt,  sobald  die  be» 

treffenden  Pflanzentheüe  nicht  ganz  weich  und  jung  sind,  vielüsch  mit  anderen 

Straffen,  welche  als  incrustirende  Substanz  oder  Lignin  jetzt  meist  aufge- 
fasst  werden,  vermenj^t  oder  verbunden.  So  stets  im  Holz  und  in  verholzten 
Zellen,  in  wclrlien  die  Zelhvand  nicht  einfach,  dünn,  hautartig,  sondern  mit 
verschiedenartig  abgelagerten,  die  Zellwand  in  iLgclniassiger  Art  bedeckenden, 
sttwdlen  Offfiiungen  lassenden  Sdiiditen  behaftet  ist,  oder  in  wel^n  <fie  Zdl- 
wände  so  verdickt  and,  dass  sie  kaum  noch  ein  inneres  Lumen  bentzen  (Stein- 
seilen,  s.  o.,  pag.  138). 

Ferner  sind  eine  Ansahl  besonders  in  botanischer  Hinsicht  verschiedener 
zellstofiartiger  Substanzen  als  Kork  oder  Snberin,  Cutose,  Cutin,  Pollenin, 
MeduUin  etc.  bekannt,  Uber  welche  der  Raum  hier  kaum  nähere  Andeutungen 
gestattet. 

Wenn  man,  wie  oben  beschrieben,  Pflanzcntheile  mit  verdünnter  Säure  und 
Alkali  behandelt,  bleibt  die  von  Henneberg  (862)  Rohfaser  genannte  Substanz 
zurück,  diese  hält  mehr  Kohlenstoff  als  Cellulose,  und  man  kamt  sie  nach  Kömo 
(873)  als  Gemenge  (eventuell  V^indung)  von  Cellulose  und  Lignin  betrachten, 
deren  erstere  44*4(0,  enthält  und  letzteres  55 besitzen  soll.  Wie  Henne* 
BERG  und  Dragendorff  (919)  anAlhrten,  dttrfle  übrigens  die  als  >Ligninc  be* 
trachtete  Substanz  zuweilen  kohlenstoffireicher  und  überhaupt  gemengter  Natur  sein. 

Fremy  und  Terreil  (920)  glaubten,  dass  Holz  aus  3  Substanzen  bestehe: 

Der  Holz-Cutic ula, 

der  Cellulose-Substanz  und  der 

incrnstirenden  Substanz, 
und  suchten  das  Holz  durch  Behandeln  mit  verschiedenen  Agentien  in  die  ein- 
seinen Bestandtheile  zu  zedegen.  Wenn  man  nach  FitBiiy  aus  Holz  daigestellfte 
Rohfaser  mit  ziemlich  concentrirter  Schwefelsäure  (Schwefelsäure  mit  S'-^  Aeq 
Wasser,  also  wohl  H2S0^-|-H.>0  resp.  H5,SO^  +  3HgO)  digerirt,  soll  als  un- 
löslich Holz-Cuticula,  Cuticularsubstanz  (Ctitkuk  ligneuse)  zurückbleiben. 
Andererseits  soll  mit  Chlorwasser  die  Celhilose-S  ul  i-tanz  (Ma(i}re  ceUulosique) 
zurückbleiben,  und  die  gegen  die  angewandte  Substanz  nach  Abrechnung  der 
beiden  genannten  Produkte  sich  ergebende^  DilfeTCBS  die  incrustirende 
Substanz  sein* 

Die  Cellulose-Substanz  soll  ans' 3  Tbln.  bestehen,  derVasculose  (981) 

und  der  Fibrose. 

J.  Erdmann  (922)  glaubt,  dass  in  mit  sehr  verdünnter  Säure  etc.  ausgekochten 
Holzspähnen  sowie  Birnenconcretionen,  welche  Subst-m'-ien  F  resp.  Glfco- 
lignose  und  Glycodrupose  nennt,  3  verstiuedene  Gruppen,  eine  Celhilose 
gebende,  eineGlycose  gebende  und  eine  »aromatische«,  der  Benzolreihe 
angehörende,  in  bestimmtem  VerhSltniss  vorhanden  seien,  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  spalte  sich  die  Glycose  gebende  Gruppe  ab  und  bleibe 
Lignose  rasp.  Drupose,  und  aus  letzteren  bekomme  man  beim  Schmelzen 
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mit  Kali  aroniAttsche  Stoffe.  Bdtr  (993)  hat  die  Venache  «iedeiliolt  und 
gefunden,  dast  jedenfalls  keine  bestimmten  VerhiQtaiisse  voiliandeil  wod«  und 
Glycolignose  ete.  nicht  einheitlicher  Natur  sind. 

Ueber  T.ignin  haben  femer  Dragendorff  (1083)  und  eine  Reihe  von  Mit- 
arbeitern, wie  Stackmann,  Schuppe,  Koroll,  Grüntng,  T.eppis,  Liborh.s,  Treffner 
(s.  die  betr.  Dorpater  Dissertationen),  Koch  (s.  Holzgummi),  längere  Unter- 
suchungen angestellt. 

DBAomDOirr  eitrahiit  die  betieffiendeii  Pflaasenüieile  oder  Hokarten  sacces' 
sivt  mit  Waner,  idur  veidOimtar  Natronlauge  und  Iproc.  Salzsäure  und  be> 
trachtet  den  dann  gebliebenen  Rückstand  ala  Gemenge  vonLignin  und  Gel lu* 
lose.  Wenn  dieser  Rückstand  mit  je  100  Cbcm.  Chlorwasser  auf  1  Grm. 
Substanz  digerirt  wrd,  soll  sich  das  Li pn in  lösen  und  Cclluloae  sorttckbleiben, 
so  dass  das  Lignin  sich  aus  der  Differenz  ergiebt. 

Hier  sind  2  Bedenken,  erstens  muss  das  Hol^gummi  (s.  d.),  welches  auch 
durch  Chlorwasser  angcgrülen  wird,  ai^i  Lignin  gezählt  werden,  und  zweitens 
iat  die  Cellulose  kdneswegs  gaua  wktentandsfthig  gegenüber  dem  Cblor« 
waaser  (1087). 

ÜD  der  Tfaat  sind  die  Resultate  wenig  befiiedigend. 

Das  aus  Holz  sowie  den  verschiedensten  VegetabiUen  mit  Iproc.  oder  noch 
schwächerer  Natronlauge  Ausziehbare  beseiduien  DraOKHDOKIF,  Schuppe  (1084)1 
WiELER  (1085)  als  Metaara  bi  nsäure. 

Uebrigens  meint  DRAcr.NUüRFF  (1086),  dass  die  sich  von  der  Celhilose  durcli 
grössere  Löslichkeit  unterscheidenden  Stoffe,  Hydroceliuiose,  Para-Arabin,  Meta- 
Arabinstture,  Aralwdsäure,  eine  foidaufende  Rdhe  yon  abndimender  Dichtigkeit 
und  abnehmender  Reslstena  gegen  Lösungsmittel  bilden.  Vielleicht  bietet  das 
Stadium  der  daraus  entstehenden  Glycosen  Unteischeidungsmittel,  welche  brauch' 
barer  sind  als  die  jetzt  bekannten  (Tollens). 

Lignin  sowie  sämmtliche  Lignin-  oder  incrustirende  Substanz  ent> 
haltenden  Stoffe,  specieH  Holz,  zeigen  einige  schöne  Rcactionen  (924)« 

Schwefe isaures  Anilin  färbt  schön  gelb. 

Fhloroglucin  in  conc.  Salzsäure  gelöst  färbt  schön  roth  [Wiesner  (924)]. 

Phenol  und  Salzsäure  ftrben  im  Lichte  blau,  letztere  Reaction  wird  durch 
die  G^enwart  des  Coniferins  veranlasst.  Durch  die  Phloroglucinreaction 
kann  man  gescMifienes  Hole  in  Papier  etc.  entdecken.  Stark  gebleichter  Holsstofi; 
sowie  mit  schwefligsaurem  Kalk  hergestslller  H<toloff  (Sulfit-Cellulose) 
zeigt  die  Reaction  nicht. 

a.  Kork. 

Der  Cellulose  sehr  nahe  stehend  ist  der  Korkstoff,  welcher  sich  an  gar 
manchen  Stellen  findet  und  in  grösster  Menge  in  der  Rinde  der  Korkeiche  vor- 
kommt. 

Als  chaiakteristiscfa  ist  von  jeher  ein  Suberin  [älteres  s.  (924)]  genannter 
Slotf  betnchtst,  wdcher  schwierig  mit  Ldsungsmittdn  eztrahirt  wird  und  mit 
Salpetersäure  oaydirt  u.  a.  Korksäure  und  Bernsteinsäure  liefert. 

Nach  HöHNEL  (925)  und  Kucler  (936)  sind  die  Membranen  der  Korkaellen 
gemengter  Natur,  neben  Cellulose  und  Lignin  sind  2  Stoffe,  Cerin  und 
Suberin  darin  vorhanden.  Das  Cerin  ist  CjqHjjO  (926),  das  Suberin  ist 
fettartiger  Nauir  und  enthält  Stearinsäure  und  Phellonsäure,  C^JH^.^O^,  es 
hmdert  dai>  leichte  Kindringen  von  Flüssigkeiten  in  den  Kork  und  wird  nur 
durch  weingeistiges  Kali  völlig  extrahirt. 
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Nach  Siewert  (927)  int  dasCerin  C^^H-^^O,  und  es  wird  von  ihm  al-^  Phellyl- 
alkohol  bezeichnet,  neben  diesem  kommen  noch  Dekacrylsäurej  £uly5in 
und  Corticinsäure  vor. 

Sonstige  Literatur  s.  (926). 

G.  Anhang  su  den  Saccharo-ColloIdeiL 

Pectinkörper. 

Im  Saft  von  sUssen  Früchten  und  im  Mark  derselben,  sowie  im  Mark  von  Möhren,  Rflben 
und  dergl,  itt  vendiicdcfieQ  Woisda  u.  s.  w.  ut  «ine  Reihe  von  dwili  UtaUdieiit  fheib  «olOe- 
Udke»  f  allertgebeAden  Stolfett  cnthilteii,  wdche  den  betiaditieten  KoMeidiydmen  tdir  llnlidi 

sind,  aber  sich  von  denselben  bcMtiden  nach  Mulder,  Frbmy(9«8)  und  CtaODNBW  (939)  dntdi 
Mindcrgchalt  von  Wasserstoff  gegenüber  dem  Sauerstoff  ausieichnen  sollen. 

Wenn  dies  auch  an  und  fUr  sich  nicht  unwahrscheinlich  ist,  da  sogen,  ungesättigte  Ver- 
bindungen, wie  Vinyl-,  AUyl-,  (929  a)  S^tolverbindmigen,  Neigung  cur  KIdung  amorpher  Poly« 
iBcrinlioiiipiodiikie  beeitseD,  «»  ist  dies  dodi  jetzt  weniger  webndidnlidi  gewoidcn,  wen  ein 
HauptTcpräsentaut  der  Pectinkörper,  die  Metapectinsäure,  nach  ScmiBLKR  (s.  d.)  sicher 
auf  2  At.  Wasserstoff  1  At.  Sauerstoff  besitzt  und  identisch  mit  Arabinsänre  ist, 
femer  da  bei  neueren  Analysen  von  Pectinkörpem  R.  W.  Bauer  (930)  bald  weniger,  bald  aber 
•o  vid  WmerJtuff»  wie  ^  KoUenilifdnte  verlangen,  gefimden  hit,  da  weiter  Maktin  (931)  fUr 
Arebinslure  nni  XindigiiiDmi,  welche  nedi  den  6lttieien  Untefmdiinigeii  weniger  WaaientoC 
als  den  ICohlenhydraten  zukommt,  enthielt,  sogar  einen  Ueberschuss  an  WeiMflttiff  gefunden 
hat,  und  da  ferner  bei  noch  anderen  Kohlenhydraten,  t.  B.  dem  Pflanzenschleim  aus  Quitten, 
Leinsamen  etc.,  die  früheren  Wasserstoff  deficit  (932)  zeigenden  Zahlen  von  späteren  Unter- 
ndraqgen  nicht  bestätigt  sind  (s.  QaittenaeUeiin).  Eb  TheU  der  fifOheren  Umenudinngen  lit 
Übrigens  mit  den  neiMydverbindnngen  der  betreffienden  Sobstanscn  ansgeftUnl^  und  vielleiclit 
sind  den  damals  untersuchten  Pcctinstoffen  wn«^scrstofiärmere  Substanzen  (Gerbsäure  Ctet)  beige» 
mengt  gewesen.  S.  a.  Poumarkde  um!  Figi'ikk's  Untersuchungen;  P.  und  F.  g^ld)Cn,  deis 
Pect  in  und  Cellulose  ursprunglich  von  gleicher  Zusammensetzung  seien  (933). 

RnoiAiDT  (933  a}  spridit  sidi  bestimmt  dehinnus,  dsss  er  die  Pcctinstoffe  Air  Kohlen» 
hjdrate  giUertsrtiger  Nmtor  liSIt.  Somit  kOunte  Sit  Abtiennnng  der  Fsetinkliiper  von  den 
Kohlenhydraten  unterbleiben;  dem  meist  tiblichcn  Verfahren  folgend,  habe  ich  sie  jedoch  einst- 
weilen bestehen  lassen,  und  dies  ist  z.  Thl.  aus  dem  Umstände  geschehen,  da.ss  die  Entstehung 
der  Arabioose,  welcher  die  Formel  CjH^^O^  zukommt,  welche  also  zwar  die  procentische  Zu- 
seamehsetmng,  aber  uidit  die  Formd  der  GlyaMcn  besitsl^  aus  ein^n  PcctinkOipcm  ein  Be^ 
weis  dattr  ist,  dass  manche  FeetinkOrpcr  Fonoadn  mit  nidit  durch  die  ZaU  6  theUbsitn  Kohlen- 

1.  Pectoae. 

Die  neben  Cellulose  die  weiche  Substanz  des  Markes  von  Früchten,  wie  Aepfeln  und  Rimen, 
von  Möbren,  RUben  etc.  bildende,  in  Wasser  unlösliche,  gallertige  Substans  nennt  FUMY  Fectose 
(928).  Diese  wild  dordi  Einwirkung  von  veiditamien  Sinren,  von  veidBnnten  AfioKen  oder  Ks&t> 
mildi  oder  Ton  einem  in  den  FNditen  bdm  Rdfen  wirleeoden  Fermente,  der  Pectase,  lüdidk 
nnd  SU  Pectin  oder  Pectinsäuren  aufgelöst.  Pectose  mit  Cellulose  gemengt  (Mark  aus  Rtiben, 
Aepfeln)  besitzt  nach  Chodnew  (934)  die  Zusammensetiung  von  Kohlenhydraten,  nämlich 
C,|U^^O,,,  so  dass  nach  Chodhxw  nur  wenig  Pectin  gebende  Substanz  vorhanden  sein  kann. 
VMi  Stüob  (935)  ist  der  in  dem  lUlbenmnk  vorhendenc  Kalk  die  Unadie  der  UnlBilk^ilfpit 
dct  Pcctinsobstans,  doch  irt  dies  nadi  FBBMy's  Unleniichungen  ausgesdiloncn,  da  kalte  Ssls- 
sSure,  welche  doch  den  Ksflc  «uisieht,  nii^t  die  Peclinsabslsns  UJstt  wibcnd  dies  in  der  Wirme 
sdur  leicht  stattfindet» 

2.  Pectin. 

Braconnot,  dann  Muluer,  Fkkmy  und  besonders  Chodnew  fanden,  dass  der  Saft  von  reifen 
Aepfeln  und  Birnen,  welcher,  wie  bekannt,  nach  dem  Einkochen  Gelee  giebt,  Flocken  ab» 
sdieidct,  wemi  msa  Um  nach  dem  Aufkochen  mit  Alkohol  und  SslmSure  vermisch^  nnd  nmmtsii 
disae  Abidieidimg  Pectin. 
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Die  Zusaininensetning  des  getrocknetCD  ««^chefreicn  Pectim  ist  C40 — 44f,  H5'5— 5*8f» 
050*2—  54'5S.  wn<i  Ahn  nicht  einem  Kohlcnhydrat,  wohl  aber  nadlFRIMY  dcrFonnel  CgiH^gOgi 
nach  Chodnew  der  Formel  C^HjjOi,  enUpricbt  (CjgH^jO,^). 

Dmch  Kodicn  mit  WtMcr  felit  6»»  Mdi  Fmn  die  Foimd  C^tH^^O^.^  bcdtitade 
PcctiB  in  Psrapeetln,  Cg,H^cOgj,  und  dicMi  mit  Baien  In  McUpeetin,  C^^H^^O^^t 
«ber,  nnd,  (kUs  die  Baien  in  ctwat  frilMeier  Menge  voilianden  rind,  UUet  dch  ebenfidb  Para* 
pectinsftu  re. 

Digeiirt  man  femer  RUbenmark  mit  Saksltuie,  so  erhiilt  man  nach  Chounkw  pectinigc 
SXnre,  «ddie  nadi  CHOtwsw  Cj.H^gO,,.  oad»  FttMV  C,il,«0,  ist,  abo  elienfUb  Fnmcln 
mit  «enifer  Wanentoff  ab  den  Kohlenhydiaten  nikonmit,  beeitst 

'  Nach  RdCRAXOT  (936)  dagegen  erhält  man  das  Kohlcnhydrat  Para  rabin  (s.  d.)  bei  gleidief 
Behandlung,  und  diese«  geht  mit  Kalkmilch  in  die  ehenfalls  die  Zusammcnsctuing  der  KoidCD- 
bydrate  seigende  Arabinsäurc  oder  Metapectinsäure  Uber. 

Nadi  StOde  (935)  wird  der  mit  Kalk  veibnndcnen  PcctincolNtans  dmdi  die  Slme  einliMdi 
der  Kalk  cntM^^en  und  kiefdnrch  die  Pectimubetam  ab  PeetinsttiTe  UtdidL  StOdb  Hellt« 
Pect  in  auch  aus  RUbenbrei  durch  Aufkochen  mit  Wasser,  Fällen  der  Lösung  mit  Bleiessig, 
Zersetzen  des  Nicdexichlags  mit  ScbwefclwaMentoff  und  Fällen  der  concentrirten  Ltfttmg  mit 
Alkobol  her. 

Baubr  (930)  hat  dagegen  Pectin  aui  Aepfidn  and  Biinen  nutenodit  und  tuwellcB  aüer- 
ding*  Zaidcn  geltindca,  wdebe  «idi  den  obigen  nüiem;  war  jedoch  die  EulSttmug  der  AichenF 
substanten  gut  gelungen,  so  sind  auch  an  den  betieflbnden  Proben  mduÜMh  ^c  Zahlen  der 

Kohlenhydrate  gefunden  worden. 

Jedeniall«  sind  die  frtlheren  Fectinuntersuchungen  nicht  ohne  Kritik  tu  betrachten. 

Peetini&ure  (wohl  auch  peetiiche  Siure  genanntX  C,,H|40|o  nach  FittMY  (938), 

C, ,H,,0,,  nach  Regnault  (937)1  C,,H,60j„  nach  Mur der  (939),  C,,H,,0,,  nach  CROD- 
NFw  ('040)  entsteht  bei  Kinwirl<Tinp  von  kochendem  Kali  auf  Pecfin  (Frrmv),  auf  atiüge- 
waficbenes  RUbenmark  (CHOi>N£w).  [Man  solle  denken,  dass  hierbei  Metapectinsäure  oder 
.Arabinsinret  in  «ddw  FecÄn^nü  ndt  AlhaUen  flbeigdien  adl,  cnMeben  man  (Touans)]. 
Ab  Zwiiehenprodtdtt  loll  Peetotinilure,  Cg^H^gO,,,  entstehen  (93S). 

Nach  Fremy  auch  aus  RUbenmark  mit  sch  wacher  Salsaäure  und  nachherigem  Behandeln 
mit  nicht  zu  viel  Soda,  weil  mh  viel  Alkali  die  Fectinainr«  in  Metapectinslnre  übergeben 
ioU  (a.  pag.  133}. 

Die  Peetintinre  bildet  amoi]^  Salze,  z.  K  du  SSbenab  (937),  deren  «ine  Amahl 
von  Chodmiw  beidtfieben  iit,  und  welche  dl«  Formel  Ci^Hf^Oj^M,  beiitien. 

Dtnrch  längeres  Kochen  mit  Wasser  geht  die  Pectinsäure  nach  Fremy  in 
Parapectinsäorc,  C^tünPtM  oder  C^t^c^OjQt  and  diese  mit  Alkalien  inlietapcctin- 
tättr«  über. 

LetricivridHicbFkflHy  die  Pofmd  C|^H,oOj  oder  Cglij^O,  zu  (941),  und  «ffchtarle  lic  fhr 
optiich  inactiv,  iriibrcnd  Schbbuk'i  Hetapcctmiinre  (94a)  aus  Kfll>en  mebt  linkSi  dicjenigo 
ins  Gummi  arabiamt  bald  Uoks,  bald  rechts  drehte. 

Die  Metapectinsäure  wird  ntts  wässrigen  LAfongcn  durch  Siurc  tiei  G^nwftt  VOB 
Alkohol  als  Gallerte  gefällt  (s.  Arabinsüure). 

Ucber  Ueb«rpectinshnre„  C,,H,gO,r,  s.  Chodmiw  (pi^.  379),  Beim  Eifaitien  anf 
900*  gehen  Pcctin  und  Derivate  nadi  FBBMy  in  Pyropectinsinre,  C||H||0,  Ober. 

Im  folgenden  möge  eine  Ueberncbt  der  Formeln  von  Fum  und  von  CUODNIW  gegeben 
weiden: 

FuMT  (943)      CnoDNKw  (944) 

 C„H,,0„  I 

Pantpectin   ^SsH^gOs,  \  ^as'^4i^t« 

Metapectin   C^^H^gO,,  I 

Pectosinsäure   1^4  «^11  ~ 

Peedasiue   ^ta^a^iQ  — 
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PwrqieGtinsitiiie  . 

Metapcctin  säure  » 

Pectiniye  Shurc  . 
Ueberpectinsäure  . 
Pyropectinsäure  . 


Frsmy  (943)      CuoDNKW  (944) 


Cj^HjgO,  — 
In  Betreff  der  Uebcffthning  in  Glyeoaen  hemcht  Widenpradk   Wihrend  CHomrtw  dk 

l'eberfUhrung  von  Pectinkörpcrn  in  Glyco^cn  beim  ErwKnnen  mit  Säture  bdiMiplet,  tteOt  StüdB 
(935)  ebenso  be?5ttiTimt  in  Abrede.  Jedenfalls  ist  festzuhalten,  dass  die  Mctapectin^H-ire 
(Arabinsäure),  welche  aus  anderen  Pectiokörpern  entsteht,  entschieden  beim  Erwüxmcn  mit 
Säuren  Arabinosc,  welche  FSHlJNG'sdte  Lösung  redudrt  und  die  Zusammensetzung  der  Kohlen- 
bydrale  (wenn  avdi  die  Foimel  C^H^^O^)  licsifzt,  liefieit 

Andere  Pcctinkörpcr,  d.  h.  gallertige  oder  schleimige  Sttbetanxen  aus  Pflanzen,  welchen 
weniger  Wa^<;erstoff  als  die  Formel  eines  Kohlenliydratcs  verlangt  «ugcschriehen  wird  sind  aus 
der  Rinde  und  den  Kapseln  der  Rosskastanie  von  Rochleoer  (945),  aus  den  Früchten  der 
Syringe,  aus  den  Gclbschoten,  d.  h.  den  Frtlchten  von  (rtir<^/Mb^an<^^£;rra,  aus  den  Kapern 
von  RoCHUtDnt  und  HLASlWKnt  (946)  neben  RntfanlUife,  ans  TVapioeohim  «nyiMi  too  Roc» 
LBDER  (947)1  «u  Ensienwurcel  von  PorMARioE  und  Figuier  (933)  bcrseiteUt  and  lollen  audh 
aus  Holz  und  Salpeter«;äure,  sowie  bei  der  freiwilligen,  langsamen  7ersctiung  von  Schiet';- 
baumwoUe  entstehen,  ferner  ist  auch  dasBatsorin  des  Trag^thgummi  wohl  als  Pectiosubstaiu 
aufgefiasst  worden. 

In  Hingebt  dieser  KOiper  ist  ebenso  wie  oben  der  Wmsdi  nadi  Wiedeihobutg  der  frttheien 

Untcrsucliungen  gerechtfertigt.  Am  einfachsten  wHre  jedenfalls  die  Einreihung  der  Pectinkörpcr 
in  »Ouninii«   oder  »Pflanfenschlcini»,  d.  h.   die  P-f:.uhtung  derselben  als  •Saccharo-CoIloYde«. 

Ein  den  Pectinsubstanzen  nahestehender,  übrigens  jedenfalls  noch  gemengter  Stoff  wird 
unter  dem  Namen  Algin  von  Stanford  industriell  aus  Algen,  besonders  Lamimwüj-Attcn, 
bergeatellt  <93oa). 

IV.  Substanzen,  welche  den  Glycosen  nahe  stehen,  früher  dazu  gerechnet 
wurden,  aber  entweder  nicht  genau  die  Zusammensetzung  derselben  be- 
sitzen oder  aus  andern  Gründen  nicht  zu  den  eigentlichen  Kohlenhydraten 

gerechnet  werden  kdnnen. 

An  die  Kohlenhydrate  achfiesien  dnige  Sabstnisen  an,  weldie  fanher 
fiut  steta  SU  den  Glycosen  gerechnet  wurden,  denen  dieselbe Fofmel  CgHi^Og 
bogelegt  wurde,  und  weldie  in  der  Tbat  einige  der  Eägenscbafken  der  Glycosen 
besitsen,  denen  jedoch  andere  charakteristische  Eigenschaften  fehlen. 

Von  einer  dieser  Stibstanzen,  der  Arabinose,  ist  ^anz  kürzlich  erwiesen, 
dass  sie  zwar  analoge  Constitution  besitzt,  aber  nicht  in  die  Reihe  mit  6  Atomen 
Kohlenstoff  gfehört,  sondern  C^HjoO,  ist,  von  dem  Inosit,  CjH,jOj,  von 
welcliem  ^hon  früher  die  Zugehörigkeil  zu  den  eigentlichen  Kohlenhydraten 
(den  Glycosen)  bezweifelt  wurde,  ist  kflrslich  nachgewiesen,  dass  er  zu  den 
Bensoladditionsprodttkten  gehfiit,  und  dasselbe  ist  u.  a.  vom  Quercit, 
C«H|,Ot,  anzunehmen. 

A.  Substanzen,  welche  Wasserstoff  und  Sauerstoff  im  Verhältniss  des 

Wassers  besitzen. 
I.  AfaUnMe,  C^HiqOj  (früher  €,11^,0^) 

Pectinose.  Arabinxucker.  Pectinsncker. 

Zuerst  von  Scheoler  (948)  aus  MetapectinsSure,  welche  aus  lUtbenmaik 

mit  Kalk  extrahirt  war,  durch  Kochen  mit  SchwefelsKure  r«n  dai^gMtell^  dann 
auf  gleiche  Weise  aus  Gummi  arabicum  gewonnen,  s.  a.  ClaöBSON  (949). 
Von  Sachsse  und  Martin  (950)  und  neueidings  von  Bauer  (951)  und 
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KuJANi  (952)  aus  Kirschgummi,  von  v.  Sanbersleben  (953)  aus  Traganth  er- 
halten. O'Süllivan's  (954)  [i-Arabinose  [(a)/'  =  1 1 1  °j  ist  wahrscheinlich  Arabinose. 

Einen  körnig  krystallisüten  Stoff,  wddier  nicht  gfthiungsfthig  war,  hat 
Gcisni  (954a)  schon  aus  Gtunmi  arabicum  eihalten. 

Zur  Daxstellung  benutzt  man  entweder  Gummi  arabicum*Sorten,  welche 
mit  Salpetersäure  wenig  Schleimsäure  geben  (949),  oder  nach  Bauer 
besser  KirsrliGrummi.  Xadi  Kiliani's  (952)  Beobachtungen  (welclie  ich  be- 
stätigen kann)  wird  1  Kilo  Kirschgummi  mit  8  Litern  2proc.  Schwefelsäure 
18  Stunden  lang  im  Waiberbade  gekocht,  dann  mit  Barvtwasser  (oder  kohlen- 
saurem Baryl)  neutraUsirt,  auf  ein  kiemei>  Voiaia  emgedampft  und  mit  9Gproc. 
Alkohol  verMtzt,  vom  ausgefallenen  Gummi  abgegossen,  abdestilUit^  wieder  mit 
Alkohol  versetzt  und  aus  der  alkoholisdien  Lösung  ein  Synq^,  und  aus  diesem 
allmählich  Arabinose  erhalten.  Die  Kochflflssigkeiten  riechen  stets  nach 
Furfurol  und  zeigen  rothe  Reaction  mit  essigsaurem  Anilin  (Stüne  u.  Tollens). 

Mehrfach  hat  sich  mir  gezeigt,  dass  es  schwer  ist,  ohne  gründliches  Um- 
kr}sta1lisiren  mit  Knochenkohle  gute  Kiystallisation  und  richtige  Zahlen  Ulr 
(a)/;  zu  erzielen. 

Arabinose  ist  sicher  verschieden  von  Galactose  (948,  955)  (s.  Galactose). 

Arabinose  krjrstallisirt  in  hübschen  Prismen  (948,  955,  956),  dreht  stärker 
als  Galactose,  (a)/?  — 104*4— 10$'4  (949,  955).  Der  Schmelzpunkt  ist  160' 
(948,  958).  Sie  liefert  mit  Fisgher's  Reagens  Phenyl  •  Arabinosason, 
CjjHjjN^O,,  von  157—158'*  (948b,  957)  Schmp. 

Arabinose  ist  nach  Scheibler  (948)  und  v.  Lippmann  (955)  der  HefO" 
Gährung  unfähig  und  jedenCalls  gährt  sie  sehr  langsam  und  unvollständig 
(Stone  und  Tüllens). 

Mit  Salpetersäure  entsteht  keine  Schleimsäure,  dagegen  Oxalsäure. 

Mit  Brom  und  Silberoxyd  entsteht  Arabonsäure  (951),  welche  nac]^ 
frtthccer  Ansicht  C^li^f^0^i=  C^U^^Oj  —  H^O),  nach  Kiuani  (957)  dagegen 
C»H|oO«  ist,  welche  Salze  der  Formd  CiH^O«  tiefext  und  abgeschieden  als 
Lac  ton,  CjH^Og,  kiystallisiren  wird. 

Mit  60— 70proc.  Blausäure  bildet  Arabinose  ein  Cyanwasserstoffaddi- 
tionsprodukt,  welches  mit  Salzsäure  erst  ein  krystallisirtes  Amid,  CfiHijNOg, 
und  dann  A  rab  1  no secarbon säure,  CjHijO^,  oder  vielmehr  das  schwierig 
kr>'stallisirbarc  Lac  ton  derselben,  CgHmOf,  liefert.  Letzteres  schmilzt  bei  145 
bis  150°    (a)/)=  —  öi-S*'. 

Dies  geht  mit  Jodwasserstoff  in  das  Lacton  der  normalen  Hydroxy- 
capron säure  und  in  normale  Capronsäure  Uber. 

Die  Arabinosecarbonsäure  besitst  also  dieselbe  Constitution,  welche  der 
Glyconsäure  zugeschrieben  wird,  ist  aber  doch  nicht  identisch  mit  letzterer, 
weil  sie  mit  Salpetersäure  nicht  in  Zuckersäure  übergeht,  sondern  das 
Doppel-Lacton,  CgllßOe,  einer  der  Zuckersäure  isomeren  von  KiLIANI  ab 
Metazuckersäure  bezeichneten  Säure,  CrH,  ^Oj,  liefert  (1179). 

Nach  dieser  Untersuchung  ist  Arabinose  als 


Mit  Natriumamalgam  liefert  Arabinose  nach  Scbeibler  (959)  und  Kouani 


CH,OH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

COH 


oder  auch  O 


SU  betrachten 
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(960)  einen  dem  Sorbit  sehr  ähnlichen,  aber  ohne  Wasser  kiystallisirenden  Körper 
von  102**  Scbmp.,  den  Arabit. 

Beim  Erhitsen  mit  vesdOiiiiteii  Sftureii  serlMlt  Arabinose  leicht  unter  BiMimg 
von  viel  Forfurol  (Stonb  und  Tollens  (95781  1169)]  und  Huminsabstans. 
L&vttlinsittre  hat  hieibd  nicht  nachgewiesen  weiden  können,  und  die  betr. 
Angabe  von  Conrad  und  Guthzbit  (958)  ist  ohne  Bedeutung,  weil  die  entstandene 
Säure  nicht  abgeschieden,  sondern  nur  titrirt  worden  ist.  Nacli  vorläufigen  Ver- 
suchen glaube  ich,  dass  eine  andere  krystallisirte  Säure  entsteht. 

Arabinose  verhält  sich  also  anders  als  Dextrose  u.  s.  vn^  und  ist  keine 
wahre  Glycose. 

Mit  Kalk  bildet  sich  eine  durch  Alkohol  fiÜIbare  Kalkverbindnng  (948). 

a.  Ceraainose,  C,Hj,0,  oder  CjHj^Q,. 

Entsteht  aus  Kirschgummi  beim  kurzen  Kochen  mit  ^Thl.  concentrirter 
Schwefelsäure  und  4  Thln.  Wasser  und  wird  nach  dem  Entfernen  der  Schwdel- 
sttur^  Eindampfen  etc.  durch  übliche  Behandlung  nut  Alkohol  in  Kiystsllen 
gewonnen.  Zerbrechliche  Kiystalle,  welche  sich  bei  100**  unter  Bsftuning  ser- 
•eisen,  SSOS**  (Sachssb  und  Mailtin). 

Beim  Erhitzen  mit  Säure  und  bei  längerem  Aufbewahren  geht  Cerasinosein 
Arabinose  ttber,  welcher  sie  überhaupt  ausserordentlich  ähnlich  ist  [Martin  (950)]. 

$•  liettiylMiltwii  IFocnos^  Polynsfisirtse  FonnaidiliQFd* 

Von  BvTLEROw  (961)  ausLiteungen  von  Oxymethylen  durch  Erwärmen  mit 
Kalkwasser  erhalten.  Hierbei  entsteht  neben  ameisensaurem  Kalk  eine  nach  dem 
Concentnren  von  jenem  durch  absoluten  Alkohol  trennbare,  syrup-  oder  gummi« 
artige  Substanz,  weiche  iEHLiNc'sche  Lösung  reducirt,  jedoch  optisch  inactiv 
und  der  Gährung  unfähig  ist.  Als  Zusammensetzung  fand  Butlerow  Zahlen, 
aus  welchen  er  C7Hj4  0(  berechnete,  von  welchen  einige  jedoch  auch  auf  Ge- 
menge von  Cj|H,,0||  und  C^Hi^O«  passen. 

Von  Tollsms  sind  die  Versuche  BtrrLBROw's  erweitert  (96s).  Mit  Baryt 
findet  wie  mit  Kalk  die  Condensation  von  Formaldehydlösungen  statt,  indem  bei 
50 — 60**  sich  die  (Ittssigkeiten  gelb  färben  und  bald  flockige,  gelbbraune  Nieder- 
schläge geben.  Nach  dem  Ausfällen  des  Baryts  und  Conrentriren  wird  ein 
Syrup  oder  Gummi  von  der  Zusammensetzung  CjHjqOj  erhalten,  welcher  folg- 
lich die  Formel  eines  Kohlenhydrates  und  ebenfalls  die  Fähigkeit,  FEHUNo'sche 
Lösungen  zu  reduciren,  besitzt,  welcher  jedoch  nur  ^  der  den  Glycosen  zu- 
kommenden Kupferoxydnlmenge  reducirt  und  keinerftlls  eine  Glycose  isl^  denn 
neben  optischer  Inactivitit  und  mangelnder  Gahrfilhigkeit  liefert  er  beim  Er- 
hitzen  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  keine  Lävulinsäure,  es  entsteht  dagegen 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  etwas  Milchsäure. 

Tn  lefzter  Zeit  hat  nun  O.  I  ow  (963)  die  Versuche  von  Butlerow  mit 
Kalk  in  der  Kälte  wiederholt  und  süssschmeckende  Syrupe  der  Formel  CgHjjOg 
resp.  CjHiqOj  erhalten,  welche  er  für  eine  wahre  (Uycose  halt  und  Form  ose 
nennt.  Die  Formose  reducirt  nach  Low  Fehi^ng  sehe  Lösung  ähnlich  wie 
Dextrose,  und  sie  liefert  die  allgemeinen  Aldehyd-  sowie  Glycosereactionen, 
z,  B.  Färbungen  mit  «Naphtol  und  Säuren,  sowie  Pikrinsänre  mid  Nation, 
Entfärbung  von  Indigoldsung  und  Natron  etc. 

Wt  Zink  sowie  Zinn  entsteht  eine  ähnliche  von  LOw  »Pseudoformosec 
genannte  Substanz  (963  b). 

Beide  »Formosen«  geben  nach  Low  mit  Phenylhydrazin  nicht  gleich. 
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sondern  erst  beim  Abdampfen  eine  erst  als  Oel  ausfallende,  tlann  sich  in  bei 
123"  schmeizende  Krystalle  umwandelnde  Verbindung,  nach  T  Cj^^H^jN^Oj. 

»Formose«  giebt  mit  Salpetersäure  weder  Schleimsaure  noch  Oxalsäure, 
mit  Brom  Säuren  unbestimmter  Natur  (Trioxybutteisäuie?)  mit  Na  triam- Am  «1- 
gftm  1c«n  Glycecia. 

Mit  Spaltpilsen  entsteht  Milchsiare.  Beim  Eiliitxen  mit  Sänie  etm 
Furfurol  (1184). 

Tollens  und  Wehmer  (964)  haben  I.öw's  Arbeit  über  Condensation  mittelst 
Kalk  wiederholt  und  treten  der  Ansicht,  der  süsse  Syru])  sei  eine  reine  Glycose, 
entschieden  entgegen,  denn  die  sogen.  Formose  liefert  mit  Salz-  oder  Srhwefel- 
"säure  keine  nachweisbare  Menge  Lävulinsäure,  welch  letzteres  der  Fall  sein 
mUsste,  wenn  nennenswerthe  Mengen  einer  wahren  Glycose  in  der  Forroote  vor- 
banden wSien.  Das  von  Löw  hervoiigebobene  Verhalten  der  Formose  xu  Phenjrl- 
hydraan  Ist  nicht  das  von  den  G^rcosen  gescigte,  dtnn  es  entsteht  eist  hei 
täqgetem  Erwflnnen  und  Abdampfen  von  »Formose«  mit  dem  FiscHER'schen 
Reafens  eine  Aussdiddwig^  wddie  nach  Löw  auch  anders  constituirt  ist  als  die 
Glycosa7one.  Ausscheidungen  entstehen  auch  bei  Abwesenheit  jcplirher  Formose 
zuweilen  bcin)  Kindanijifen  von  Gemengen  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  essig- 
saurem Natron  (W'kiimkk  und  '!'(  iIj,kn?;V 

Nach  Wkhmer  (iiöo)  amd  auf  Formose- Losungen  gelegte  Blätter  nicht  im 
Stande,  Stldte  so  bilden. 

Ob  die  Formose  Glycerinsftnrealdehyd,  MilchsHurealdehyd,  Gly- 
cerose»  Erythrose  oder  etwa  etwas  der  Arabinose  Nahestehendes  enthält, 
ist  bis  jetzt  unbelcamit;  jedenfidls  ist  sie  keine  der  Dextrose  an  die  Seite  sy 
stellende  wahre  Glycose. 

Aehnlich  reducirende  Syrupe  hat  Renarh  (965)  bei  der  Electroly^c  von 
Dextrose-,  Glycol-,  Mannit-,  Glycerinlusungen  vermuthlich  aus  dem  zu- 
erst gebildeten  Oxymethylen  erhalten.  Mit  Baryt  liefern  diese  Produkte  wie 
Löw's  »Formose«  Verbindungen,  mit  Schwefelwasserstoff  wachsartiges, 
amorphes  C^Hj^S^Oi 

4.  Phenose  CgII,.jOg. 

Eine  von  Carius  (966)  aus  Benzol  erhaltene  glycoseähnliche  Substanz. 
Das  aus  Benzol  durch  Addition  von  3  Mol.  unterchloriger  Säure  erhaltene 

Chlorhydrin,  CgHjCljO,.  wird  durch  Erwärmen  mit  Alkalien,  am  besten 
kohlensaurem  Natron,  höchst  vorsichtig  in  1  ^  Lösung  zersetzt,  dann  von  dem 
Kochsalz  mittelst  Alkohol  getrennt  u.  s.  w.,  und  schliesslich  die  Phenose  mit 
ammootakalischem  essigsaurem  Blei  geftllt  Der  Niederschlag  wird  mit  Schwefel- 
wasserstoff seisetot,  mid  das  Flltrat  liefert  die  Phenose  als  festes,  nach  Löw 
(967)  erst  sflss,  hinterher  scharf  schmeckendes  Gummi.  Wkhiisr  (968)  ge- 
lang  CS  (ibrigens  nicht,  ein  zur  Untersuchung  geeignetes  Prllparat  su  erhalten, 
indem  die  dargestellte  Substanz  augenscheinlich  zerret? t  wir 

Phenose  zersetzt  sicli  bei  100**,  ferner  beim  Erwärmen  mit  verdünnten 
Säuren  und  Alkalien  unter  Bildung  von  Humnskörpern,  mit  Alkalien 
entsteht  eine  der  Glucinsäure  ähnliche,  amorphe  balze  ^das  Bleisalz  wird  körnig 
kiystalfiniscb}  bildende  Stare. 

Conc.  Schwefelsäure  biUet  eine  gepaarte  Säure. 

Mit  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure. 

FmUMG'scbe  Lösu  ng  wird  in  der  Kälte  langsam,  schnell  in  der  Wärme  reduciit 
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Der  Alkohol'  und  Milchsäureg&hrung  ist  sie  unßUiig* 
Mit  Kftli  liefert  Fhenose  eine  Verbindung,  aus  wdGher  mit  Bleieiiig 
C«HeOePb,  ausgefiUlt  wird. 

kalk»  Barjrt  und  kohlensaurer  Kalk  werden  geldst 

Das  ohen  genannte  Trichlorhydrin  der  Phenose  sc1imj]7t  bei  etwa  10** 
und  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  sehr  leicht  löslich,  schwerer  in  Wasser,  zieht 
aber  leicht  Wasser  an,  wobei  es  sich  verflüssigt. 

Mit  Jodwasserstoff  entstehen  ^Hexyljodür  und  bei  68  —  72  ä^iedendes 
Hexflen. 

»  Inoailb  C«H|,0«-i-8H|0. 
Phaseomannit  Nucit 

Eine  im  Pflanzenrdch  and  vidleicht  auch  im  Thierreiche  sehr  verbreilete 
Substanz,  deren  Zusammensetzung  diejenige  eines  Kohlenhydrates  ist,  deren 
Eigenschaften  jedoch  nicht  zu  denen  der  Kohlenhydrate  passen,  so  dass  [wie 
schon  im  Jahre  1850  Marchand  (969)]  ich  mit  Wehmlr  (970)  vor  einiger  Zeit 
Zweifel  an  der  Zugehörigkeit  des  Inosites  zu  den  Kohlenhydraten  ausgesprochen 
haben,  welche  in  der  neuesten  Zeit  durch  Maquknn£'s  Untersuchung  gUUizend  be- 
stätigt sind,  indnn  Inostt  zu  den  Additionsprodukten  des  Benzols  i^höit 
und  also  kein  Kohlenhydrat  ist 

Inosit  wurde  von  Scheerkr  im  Fleischsaft  entdeckt  (971),  von  Sokolow 
und  Anderen  (972)  in  verschiedenen  Organen  gefunden,  ebenso  in  niederen 
Thieren  (973).  Im  Harn  bei  Diabetes  insipidus  (974),  doch  nicht  immer  (974), 
weiter  im  Harrt  bei  Morbus  Brighti  (972)  und  bei  übermässiger  Wasserzufuhr 
(975)»  ferner  auch  zuweilen  neben  Dextrose  bei  Diahetts  mellitus  (975). 

Inosit  oder  ein  ähnlicher  Körper  scheint  von  Damil^wsky  (1186)  aus  Ei- 
«dsdtdipem  mit  Fsakceas  s.  TU.  isobt  su  sein. 

Aus  grttnen  Schnittbohnen  isolifte  Vöhl  (976)  eine  von  ihm  suent 
Phaseomannit  (von  Phauüm)  genannte  Substanz,  wdche  sich  als  identisch 
mit  Inosit  erwies,  und  tqpiter  wurde  Inosit  in  sehr  viden  V^tabilien  gefiwden, 
so  in  Erbsen,  Kartoffelsprossen,  Spargelkrnut,  Pilzen  u.  s.  w.,  s.  bes.  Marmi^  (077). 
In  den  Blättern  der  Esche,  in  jungen  Weinblätterr  (078)  (50  Kilo  Blätter  geben 
r6  Grm.  Inosii),  Nussblättern  (979,  982)  (dieser  Inosa  wurde  zuerst  als  Nucit 
beschrieben),  den  Blutungssaften  des  Weinstocks  (980),  dem  Traubensaft  (981), 
stets  neben  Glycosen.  Gans  kllnelich  ist  femer  aus  viden  vendiiedenen  Vege» 
tabilien,  u.  a.  auch  aus  Rankengewächsen  und  gdcdmten  Bohnen,  Inosit  heige- 
stellt  (Fiat  nnd  Kobirt  (98z  a)]. 

Zur  Darstellung  aus  Fleisch,  Harn,  Gehirn  sowie  aus  den  genannten 
Vege  tabilien  benutzt  man  die  Eigenschaft  des  Inosits,  nicht  durch  Bleizucker 
oder  Bleiessig,  wohl  aber  durch  am moniakalischen  Bleiessig  ausgefällt  zu 
werden,  man  befreit  also  d  e  betreMencen  mit  Wasser  bereiteten  Extracte  durch 
Bleie  SS  ig  von  anderen  fällbaren  Substanzen  und  schlägt  den  Inosit  dann  mit 
Bleiessig  und  etwas  Ammoniak  nieder.  Diesen  3.  Niederschlag  zersetzt 
man  mit  Schwefehnunentoff,  filtriit,  dampA  ein  und  setzt  Alkohol  und  etwas 
Aether  zu,  worauf  der  Inosit  krystallisnrt  (977). 

GfQne  Bohnen  kann  man  nach  einmaligem  Aufkochen  mit  etwas  Wasser 
auspressen  und  den  eingedampften  Saft  mit  etwas  Alkohol  versetzen,  worauf  all> 
mählich  sich  Inositkrystaüe  abscheiden,  welche  durch  UmkryataUisiren  ge- 
reinigt werden  (976). 

Maquenne  (982)  hat  aus  Nussblättern  fast     )^  Inosit  erhalten,  bei  dessen 


Digitized  by  Google 


Kohlenhydrate.  155 

Darstellung  lind  Reinigtmg  er  die  gegenOlier  den  ZuckeEarten  grttwcre  Rensteoz 

des  Inosits  gegen  Salpetersäure  benutzte. 

Grosse,  durrhsirbtige,  monoklinische  Krystalie,  welche  an  der  Luft  leicht  das 
Krystallwasser  verlieren  und  verwittern,  ebenso  bei  UK)'.  Bei  sehr  vorsichtigem 
Erhitzen  sublimiren  kleine  Quantitäten  unzersetzt  (984).  Schmelzp.  218^  Aus 
Essigsäure  krystallisirt  er  wasserfrei. 

Bei  lO-y  ttt  er  in  16  Thln.,  bei  IS*"  in  10  Thin.,  bei  W*  in  €  0  Thln. 
Waner  lÖsUcb»  Alkohol  löst  ihn  um  so  schwerer,  je  stärlcer  er  ist. 

Venebieden  von  den  Glycosen  ist  Inosit  sowohl  gegen  Säuren,  als  auch 
gegen  Basen  sehr  resistent,  mit  Säuren  bildet  er  keine  Lävulinsäure  (985), 
mit  Alkalien  tritt  keine  Gelbfärbung  ein,  und  ebenso  wenig seigt  er  Reduction 
alkalischer  Kupferlosung. 

Wird  Inosit  mit  Oxalsäure  erhitzt,  so  zersetzt  sich  letztere  unter  Bildung 
von  Ameisensäure  und  Kohlensäure  (1181). 

Inosit  ist  optisch  inactiv  und  der  Alkoholgfthrung  unfAhig,  wohl  aber 
Magjt  er  mitKüse  und  Kreide  Milchsäuregährung,  hierbei  entsteht  nach  Vöhl 
(986}  AethylidenmilchsAiire,  nach  Hiloir  (991)  äber  AethylenmilchsAure, 
weldie  dmcb  Oxydation  in  Malonsäure  übergeführt  werden  kann. 

MAQtTiNNE  hat  nachgewiesen,  dass  Inosit  den  ßenzolverbindungen  zuzu- 
rechnen ist,  indem  Maquenne  aromatische  Derivate  aus  demselben  erhielt 
So  giebt  Jodwasserstoff  bei  170**  Benzol,  Phenol  und  Trijodphenol,  he^nnders 
aber  ist  das  Verhalten  zu  Salpetersäure  beweisend;  bei  Behandlung  mit 
Salpetertfture  entstehen  gelbiölh  wentende  Stolfe  (s.  ScHimR's  Reaction), 
und  Ma^i^jimmb  hat  das  Tetraoxychinon  von  Nbtzki  und  Bimckisbr  (987), 
CcH«0«,  und  nachher  RhodisonsAure,  CfH^O«,  Perchinon*  Trichinoyl- 
benzol  von  Nietzki  und  Bencriser  oder  Oxycarboxylsäure  von  IXRCH  (987a), 
C«HisOi4  oder  C«0«-4-8H,0,  und  Krokonsäure,  CiHtO^t  daraus  erhalten. 

Hiemach  mnss  man  dem  Inosit  die  Struktur 

CHOH 


HOHC  CHOH 

I  I 
HOHC  CHOH 

"^CHOH 

beilegen. 

Qualitativer  Nachweis: 

Der  Inosit  zeigt  keine  Glycosereactionen. 

Dampit  man  auf  einem  Porcellandeck.el  ein  Körnchen  Inosit  mit  etwas  ver- 
dünnter Salpetersäure  ein,  setzt  etwas  Ammoniak  und  Chlorcalcium  zu 
und  verdampft  wieder,  so  bleibt  eine  röthlich  gefärbte  Masse  (Schur«).  Schöner 
echslt  man  nach  Sudel  (109  i)  die  Reaction,  wenn  man  Ammoniak  oder  essig< 
saures  Katron  und  darauf  Chlorbaryum  susetst  und  stehen  IM.  Nach  Gallois 
setit  man  au  der  auf  wenige  Tropfen  eingedampften  Inositlösung  einen  Tropfen 
salpetersaure  Quecksilberoxydlösung,  wodurch  ein  beim  Erwärmen  dunkel- 
rosaroth  werdender  Niederschlag;  entsteht,  der  sich  beim  Erkalten  wieder  entfärbt. 
Albuminate  dürfen  hierbei  nicht  gegenwärtig  sein  (974).  Die  ScHEERER'schc 
Reaction  beruht  auf  der  Bildung  von  Perchinon  und  Zersetzungsprodukten  (s.  o.). 

Verbindungen. 

Inosit  liefert  nach  Clomtta  mit  Bleiessig  und  Ammoniak,  eine  basische. 
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erst  Ejallert  dann  k leisterartige  Verbtodttiig,  2C«H|,0|+  öPbO  (97a),  welche  cur 
Abscheidung  benutzt  wird. 

Mit  conc.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wird  inosit  nitrin,  und  tu 
lassen  sich  aus  der  mit  Wasser  gefällten  Masse  die  Nitrate,  sogen.  Hexanitro- 
inosit,  C6He(NO,)e,  undTrinitroinosit,  CgHy(NO,),,  in  Kiystallen  gewinnen. 
Enteies  ist  ei^losiv  (988). 

Mit  Essigslureanhydrid  und  etwas  Chlorzink  erhitzt  bildet  Inosit  das 
Inosit-Hexacetat,  CjH5(C8H302)6,  bei  311*  schmelzende  Krystalle  (1182), 
mit  Benzoylchlorür  das  Inosit-Hexabenzoat,  CßH5(C|HjOj)g,  bei  2ö8* 
schmelzende  Krystalle,  nebst  anderen  intermediären  Stoffen. 

Phosphorchlorür  ist  ohne  Einwirkung,  Phosphorchlorid  wirkt  bei  150** 
ein,  Phosphorbromid  bei  niedrigerer  Temperatur;  bestimmte  Produklu  haben 
nicht  erhalten  werden  köuneo,  und  Bensolhexachlorid  hat  nicht  nachgewiesen 
weiden  können. 

Mit  Chlornatrium  ist  keine  Verbindung  erhalten* 

5b.  Dambos«,  C,H,jOg  {990)  (Inosit). 
Nach  kurzlich  publicirteo  Uatersucbuogen  von  Maquennk  (1182)  t»t  »Dambos««  völlig 
ideotiBch  mit  Inosit.  Dambonit  iit  abo  d«r  Dinctbjrlfttkcr  md  Borneill  der  Meae- 
Oitthyllther  des  Inosits. 

Beim  Verdampfen  des  Wassers,  in  welchem  Kautschuk  von  Gabun  (N'Dambo)  beim 
Verarbeiten  geknetet  worden  ist,  sowie  beim  Eindampfen  von  rohem  Kautschuksaft  hat  Gikajid 
Krystalle  vonDambonit  (s.  Handwörterbuch  d.  Chem.  IV,  pag.  463),  oder  C|U,||0« -i- 3H,0 
cAdleD,  welche  sidt  ah  Si^Mctliylcttcr  der  Dambosc,  CgH^,0„  erwiesea  babes,  indem 
sie  mit  Jodwasserstoff  anf  HO*  crhitit  Jodmetbyl  und  Dam  böte  liefcni.         .  . . 

Aphnlich  wird  beim  Verdampfen  des  Wassers  vom  Verarbeiten  des  Kautschuks  von 
Bornen  der  Vn-vtriUisirte  Borne^it,  C^i^^^O^,  erhalten,  welcher  mit  Jodwasserstoff  lu 
MetbyljodUr  und  Dambose  zertäiit  und  Mono-Methyl-Dambose  ist  (992)  (s.  Hand- 
^iMabwA  JV,  pag.  446). 

Damboie.  CcHj,0«  (Inosit)»  bfld««  nach  GuABD  weine,  bei  [818*  (lifo)]  «urtar 
Zcr^cfriing  schmel^enrlc  Krystalle,  welche  optisch  ioactiv  und  auch  im  Uebrigen  wenig  reactions- 
fähig  sind;  denn  h EHLiNo'sche  Lösung  und  Kalilauge  sind  ohne  Kinfluss.  Brom  wirkt 
bei  180°,  Phosphorchlorid  bei  150°  ein,  letzteres  liefert  eine  campherartig  riechende  Substao». 

Salpetersinre  bildet  Oxalelvre  und  die  von  Maqoknmb  au»  Inoeit  etfaaltenen  Stolle. 

Conc  Salpctereiare  und  ScbwefeUfnrc  tiefem  «ine  eKidodiiende  Nitrover- 
bindung (991). 

Conc.  Schwefelsäure  giebt  Dam?if>^  e-Schwefclsäure,  welche  balze  mit  Baryutn  und 
Blei  liefert  (man  sehe  die  Formeln  von  Girarü  nach),  und  welche  FutUNG'schc  Lösung  reduciren. 
Ifit  nmmoninkaliiehem  Bleietsig  bildet  deh 

Oamboec>Bleioxyd.  C«H,oOe'Fb+FbO,  nnd  mit  metfaylatkohoUflclier  Bnrytiötnag 

Damboie  Baryt,  C,H,,0^,  BaO. 

Materit,  CjHjjOj'CH,,  und  Matero-Dambnse,  C3H,  „O,,  «sind  von  Oiraro  aus 
Kautschuk  von  Madagascar  (dort  AlaJeu  rorittna  genannt)  abgeschieden  und  dem  ßornesit 
oad  der  Dambose  sdv  ihntieh,  de  «tdwn  im  adben  VcibHllaim  in  ebrnnder  wie  jene,  und 
Jodwasserstoff  lässt  aue  dem Matesit  die  Matezo-Dambose  entstehen.  Matezo- Dambose 
dreht  schwach  rechts,  (a)/}aB$«  and  schmüst  bei  286%  Mateait  dreht  »tUker  recbls,  («)/>i«i79*, 
und  schmilzt  bei  181**. 

6.  Scyllit,  C,H,,0,. 

Efai,  wie  es  scheint,  dem  Inosit  nahe  stehender  Körper.  Von  Frk&ichs  nnd  Stäoelkr 
(989)  ans  Nieten  nnd  Leber  des  Haifisches  (StyUhm  inlath),  Rochens  und  andeier  Knorpel- 
fische mlMels  Alkohol  isoliit  Schwach  süss  schmeckende,  in  Wasser  schwcier  ak  bosit  10s- 
liche,  hl  abHklntcm  ADmbol  mitesliche  PrismeBi  wddie  leiditer  ab  Inosit  krjstaUisfafen. 
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Ist  seht  beständig  gegen  Säuren  und  Alkalien,  teigt  keine  Zuckerreactionen, 
ibar  nkih  nicht  die  Inositreacttonen.  Bildet  mit  Bleiessig  eine  gallcmni^fc  Fällung,  aber 
mit  S«lpeterflnre  von  l'S  ipeft  Gew.  kein  Nitrat 

7.  Qaercin,  CjH,,0,. 
Ein  Ton  Vincsnt  und  Duachamal  (1092;  aus  den  Mutterlaugen  des  Qoercits  (p«g.  15S) 
trimitsner,  dem  Inotit  wl^r  TUmlkhw  KBiper. 

Qnercin  ktyHalUilrt  mit  Wetter  in  greteen  Mnuea,  «elehc  leidit  feiwlllein  «ad  nur  in 

der  Külte  bestündig  sind.    Das  Anhydrid  bildet  klinorhotnbisclie  Prigmen,  welebe  bd  840^ 
schmelzen  und  sich  in  6ß  Thln.  Wasser  lösen.    Drehung  ist  nicht  vorbanden. 
Mit  Essig&äurc-Anhyd rid  entsteht 

Qnercin-Hexnectat.  C\H«(C,H,0,),,  haue,  bei  801'  tdimekende  KiysteOe. 
Ult  Selpeterilure  und  denn  Cblorcelcitim  t^ebt  Quereln  die  SCHttKt»*tche  Inonf* 
itaetion. 

Der  holie  Sclmielxpunkt  und  die  geringe  Löslichkeit  in  Wasser  unterscheiden  Quere  in 

und  InosiL 

9,  BmgnMt  C«H,0«. 

Unter  obigem  Kamen  wird  ein  krystallisirter,  FtatlNO'sche  Lösung  teducirender  Körper  be- 
schrieben, welchen  Gakvkau  und  Machelart  (988b)  aus  Saseffty^lMm  beigntellt  heben. 
Die  Zusammensetsung  ist  diejenige  einer  Glycose  — SH^O. 

B.  Substanzen,  welche  mebrWaiserstoff  besitzen,  als  dem  Verhältnist 

der  Kohlenhydrate  entspricht 

a)  Substansen,  welche  sich  in  ihren  Eigenschaften  den  Glycosen 
nähern»  jedoch  ein  Atom  Sauerstoff  weniger  enthalten. 

I.  Isodulcit,  CsII,,0j4-H,0. 

Rhamnodulcit.    Hesperidinzucker.    Rhamnose  (1183). 

Isoduicit  entsteht  aus  Quercitrin  (1003,  1005)  und  Xanthorhamnin  (1004)  bei 
der  Hydrolyse  mittelst  verdflnnter  Schwefelsäure  neben  Qneicetin  lesp.  Rhaometin 
(1003).  entfernt  Beimengungen,  welche  die  Kiystallisation  hindern,  mittelst 
Alkohol.  Früher  war  es  (1006)  optisch  inactiv  und  woU  weniger  rein  eihalten. 

Ans  Naringin,  dem  Glycosld  aus  Pomeranzeni^jfeln  und  OrangenblUthen 
(s.  Handwörterbuch  IV,  pag.  48-!),  entsteht  bei  der  Hydrolyse  mittelst  verdtinnler 
Schwefelsäure  Isoduicit  (1007),  welcher  früher  als  Hesperidinzucker  be- 
schrieben worden  ist  (1008).  Daneben  entsteht  auch  Dextrose ,  wenigstens  hat 
Wnx.  (1009)  mit  Phenylhydrazin  ein  Phenyiüsazongemisch  erhalten,  aus 
welchem  Aceton  das  darin  lösliche  Fhenylisodulcttason  heraustidtt  und  bei 
904**  schmelzendes  Phenylglycosazon  zuiücklässL 

Raviiaii  (xoo^a)  hat  grössere  Mengen  Isoduicit  aus  einem  Ab&Usj^odnfct 
der  Verarbeitung  von  Quercitronrind^  welches  als  JUsma  QpertUri  veilcauft  wird, 
erhalten. 

Isoduicit  bildet  gute,  glänzende,  süss  schmeckende  Kr>stalle,  C(Y{^./y^ 
+  H,0.  Bei  vorsichtigem  Trocknen  verliert  er  Hjü  und  sc  hmilzt  bei  90'9— 03* 
(Hlasiwetz  und  Pfaundler  fanden  105—110*^.    Krystalllorm  (loio). 

FcHUMc'scbe  Lösung  wiid  fast  wie  von  Dextrose  redudrt;  1  Cbcm.  Fehumg  • 
scher  Lösung  »(hOOöHS— 0*00549  Grm.  Isoduicit^  s.  a.  (1183).  Auch  alkalisch« 
.Quecksilberiösong  wird  redudit,  Ubeihaupt  zeigt  Isoduicit  die  Reactionen  der 
Glycosen,  so  auch  mit  (a)-Naphtol  und  Schwefelsäure  Violettblau färbung  (1009a). 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  18°  56  39  und  bei  30''  69*97  Thle.  Isoduicit. 
Spec  Gew.  bei  30*"  auf 'iVasser  von  4*"  1*4708  (1009a). 
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Rechtsdrehend  (a)/?  =  8*1  °,  9*4*'.  Alkoholische  Lösungen  drehen  weniger 
oder  gar  links  (1183). 

Xsodulcit  gährt  nicht  mit  Hefe. . 

Isodulcit  giebe  nach  Will  (1009)  und  £.  Fischer  und  J.  Tafel  (ioii)  mit 
Phenylhfdrasin  ein  bei  180'  achmdaendes  Phenjloiaaon,  CieHj^N^Oi, 
welches  in  Acettm  viel  Utolicher  als  Phenyldextroaaaoii  tat  Nach  Ratiian  (1009«) 

ist  es  CsoHs^N^O,  und  schmOat  bei  171° 

Mit  Anilin  entsteht  loTstallisirteB  Isodnlcit-Anilin, .  CgH|,04*NCcH|» 

Schmp.  118**  (1183). 

Mit  Natriumalkoholat  fällt  aus  alkoholischer  Isodulcitlösung  (lois) 
Isodulcit-Natron,  C^Hj^NajOg. 

Mit  SUberoxyd  liefert  Isodulcit  nach  Hasaic  Aretaldehyd  und  Essigsäure 
(loisa»  Iiis},  hiefnach  ist  eine  Melliylgntppe  im  laodnlcit  anaundimen« 

Mit  Salpetersäure  oxjnUrt  lidett  Isodulcit  nach  Maun  (1013)  Isodnlcit- 
sfture.  C^HjoOg  (C.H,0,-hH,0?). 

Mit  conc.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  entsteht  ein  Trinilrat 

Beim  Erbitten  mit  verdünnter  Salzsäure  hat  Rayman  (1009a)  keine 
Lävulinsäure  erhalten,  jedoch  reichlich  Huminstoffe  und  Ameisensäure.. 

Mit  conc.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  entsteht  Isodulcit» 
Trinitrat 

Mit  Natrium  am  algaan  entsteht  dn  Syrup. 

Mit  Chlorbensoyl  eitsteht  ein  Gemenge  von  Tri-  und  Tetni<Benaoeester, 
mit  Esaigafture-Anhydrid  und  essigsaurem  Natrium  entsteht  Isodutcit- 

Tetraacetat,  CgH80(C,H,0,)4,  als  harzartige  Masse  (1009a). 

Isodulcit  wird  die  Constitution  der  Glyoosen»  jedoch  einHydroxyl  wenige 

haben. 

b)  Substanzen,  welche  sich  in  ihren  Eigenschaften  dem  Inosit 
nähern,  jedoch  ein  Atom  Sauerstoff  weniger  enthalten. 

EiekeUoekcr.  *• 

^n  dem  boduldt  isomerer  Körper,  welcher  dem  Inosit  sehr  nahe  sieht 

und  die  Zusammensetzung  des  Inosites  mit  einer  Hydroxylgruppe  weniger  besitzt, 
d.  h.  vielleicht  ein  5 werthiger  Alkohol  des  Hexahydrobenzols,  CgH^^f  d.  h. 
CgH7(OH)5  ist,  vielleiclu  ülirigens  auch  eine  Methylgruppe  besitzt 

Schon  vor  langer  Zeit  von  Bkaconnüt  (903)  sowie  von  Dessaiunk.-  (994)  aus 
Eicheln  hergestellt,  wurde  er  in  neuerer  Zeit  von  Homann  (995)  und  von  FRUNitR 
(996)  genauer  untenucht  und  seine  Constitution  festgestellt  Zur  Darstellung 
werden  Eicheln  mit  Wasser  eztiahirt^  das  Extrakt  mit  Kalk  gekocht^  flhrii^ 
neutralisirt^  mit  Hefe  vensetsl^  um  gihrungsAhigen  Zucker  fortzuschalien,  und  nach 
voUendeler  Gährung  abgedampft,  worauf  der  Quercit  krystallisirt 

Quercit  bildet  in  8—10  Thln.  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  nicht  in  Aether, 
Benzol  etc.  lösliche,  bei  222**  schmelzende  Kry stalle.  Quercit  ist  rechtsdrehend 
(a)/j  =^  -h  24'27**.  Im  Vacuum  erhitzt  lässt  er  zuerst  Quercitälher,  Cj,H,jOs,, 
dann  Quercitan,  C^Hi^O^  (s.  u.),  endlich  Chinon,  Hydrochinon,  Pyro- 
^allol  etc.  destUliren. 

Gegen  wässriges  Alkali  und  FBHUNQ'sche  L^isung  ist  Quercit  in- 
different. 

Beim  Schmelsen  mit  Kali  bildet  Quercit  Hydrochinon,  Chinon  n.8. 
ferner  Oxalsäure  und  Malonsäure  (996). 
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Mit  Jodwasserstoff  erhitzt  giebt  Querctt  Bemol,  Pheaol,  Pjrogallol, 

iemer  Hexyljodfir,  Hexylen  etc. 

Bromwasserstof t  giebt  aromatische  K^nper  (996). 
Verdünnte  Mineral  säuren  greifen  nicht  an. 

Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  Quere it>Schwe fei säure(s.  u.)(993). 

Gegfo  rauchende  Salxtäure  ist  Quercit beim  Ethitaen  aof  100**  scheiiiber 
leaisteiit,  mit  bei  0*"  gesittigter  Selzaiiire  bildet  sich  bei  190->140^  besonders 
bei  wieddhoKera  EihHieii,  eine  Reihe  von  Chlorhydrinen  (996)  s.  femer 

Veibindungen  des  Quere i tan s  (s.  u.). 

Salpetersäure  oxydirt  zu  Oxnl'iSure;  Schleimsäure  entsteht  nicht. 
Mit  Jod  und  Kali  bildet  Quercit  nach  Kaymam  (1009a)  viel  Jodoform. 
Verbindungen  des  Qaercits. 

Bleiettig  and  Anmoniak  ftUca  Qasrcit  Ifit  Baryt  «MUit  guudaidger  Qacrclt» 
Batjt.  (C«H,«0,),B«0  +  SH,0  (997). 

Ifit  Chlorwasserstoff  entstehen  folgende  Chlorhydrine  (996). 

Quercitmonochlorhydrin,  C^H^jO^CL    Bei  198—200°  schmckcmle  Kiptalle. 

Quercittrichlorliydrin,  CeH,0,Q,.    Bei  155 sduneUende  KiysuUe. 

QnercilpCBtacblorhydrio,  C(H,C1^.  fi«|  lOS*  adundiendei  in  Alkohol,  Aetber, 
Bensöl  lOdiehc  Xijpttdle. 

Quercitmonobromhydrin,  C^HnO^Br,  crhUt  SHUi  auf  siukge  Weise  mit  Broitt> 

Wtüerstoff,  krysUiIlinisch. 

Quercit-Schwe feisäure  (998)  ist  tiemlicb  beständig,  ebensowenig  wie  ihre  Sake  krystal- 
Hdit.  Bdtt  BiUHen  nit  Wmmt  auf  ISO*  «iid  tfc  sofafl.  md  6u  eableheode  in  Nsdsla 
hiyiiiiilHiliendf  KItopcr  irt  nieht  Qnereit. 

Conc.  SalpetersSure  mit  Schwefelsäure  bildetQuercit-Pentanitrat  (995),  CcH,(NO,)(, 
eine  amorphe,  explo<lirenck  Masse,  welche  mit  Schwcfelammonium  Quercit  regcnerirt  (997). 

Mit  Essigsäureanbydrid  8—10  i>tunden  oder  läi^er  auf  12U— 1&0°  erhitat  liefert 
Qncrcit  dst  Fcntaaeetat,  bei  gcrmgacr  Einwiifciing  andere  Acdaie. 

Qttcreitdiacetnt,  C«HygO|(C,H,0,),,  inunph. 

Qucrcittetracetat,  CfH^OtCgHsO,)«,  amorph. 

Qaeicitpentacetat,  CgH,(CjH,0,)j,  amorph. 

Ifflt  Phcnylcyanat  giebt  Quercit  bei  165° 

Qncreit-Penta-Phenylearbaniat  (1189),  CcH,(CO,>NH  C,Hj)j,  eine  ancMrphe,  in  . 
BcBMl  iBdidie  Mmm  von  IM— IM*  Sohnp. 

Auch  mit  Buttersäure,  Weinsäure,  Benzoesäure  und  Stearinsftttre 
liefert  Querctt  entsprechende  £ster  (999^  1000),  so  das  MonO',  Tri-  und  Pentft' 
butyrat. 

Als  Quercitäther  und  Quercitan  beschreibt  Prunier  zwei  beim  Erhitzen 
von  Quercit  im  Vacuum  auf  240"  entstehende  Körper  (s.  o.). 

Quercitäther,  Ci,H,,0,,  Schmp.  228—230°,  subUmirbar,  Quercitan, 
C,Hio04,  amorph,  hygroskopisch,  rechtsdrehend.  LeMeres  wild  leichter  aus 
dem  Qnereitaa-monochlorhjdrin,  C«HtO|Ci,  erhalten,  weiches  alsNeben- 
pradokt  bei  Einwurknog  von  Salzsäure  auf  Quercit  cntstsht  Es  sdieint  ein 
Qaercitaa*acetat  ni  Kefem. 

3.  Wnit.  C,H,,o^ 

Ein  von  Berthelot  (iooi)  in  einer  niannaardgen  Ausschwitzung  von  J*tnus 
hmierfiana  aus  Califomien  gefundene,  siiss  scli  111  eckende  Substanz,  welche  dem 
Querdt  ähnlich  ist.  Ist  in  den  Mutterlaugen  vom  Krystallisiren  des  Coniferins 
enthalten  (loos). 

Man  eiMQt  den  Pinit  mittelst  Alkohol,  Thierkohle  n.  s.  w.  in  hatten,  krachen- 
den Kiystallen  von  sOssem  Geschmack.   Schmp.  oberhalb  IM*.    Im  Vacuum 
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auf  über  300  erhiut,  versetzt  er  sich  kaum.  Stark  rechtsdrehend,  (a)^  dS'ö**. 
Pinit  reduciit  FKHUKG'iche  Lösung  nicht,  selbst  nicht  nach  dem  Kochen 
mit  SAurc,  glhtt  nicht  mit  Hefe. 

Mit  «inigen  organischen  Säuren  bildet  er  Este  rar  ten  (999),  mit  Schwefel- 
slure  eine  gepaarte  Säare. 

Mit  Jodphosphor  entsteht  eine  dli^  nach  Aceton,  Phenol  und  sali- 

cyliger  Säure  riechende  Substrin;', 

Mit  ammoniakalischem  Bleiessig  wird  Pinit-Bleioxyd,  CcHj^Oi^,  2PbOt 
gefällt. 

Ethiuen  mit  Salzsäure  auf  100"  ist  ohne  Wirkung. 
CthMtomtn.it  * 

Eine  in  den  Sennesblättern  neben  Cathartinainre  vorhandene  Substani, 
welche  dem  Isodulcit  siuurechnen  ist  und  fast  so  süss  wie  Rohrzucker  schmeckt. 

Von  Dragendorit  und  Kublv  (1089)  ziemlich  rein  mit  anderer  Formel,  von 
Keussi  FR  (loqo'^  weniger  rein,  von  SEiUEL(iogi)  rein  und  in  grösserer  Menge  erhalten 

Sennesblatier  werden  mit  Wasser  extrahirt,  das  Extract  wird  abgedampft, 
mit  Alkohol  etc.  gereinigt,  und  die  Cathartinsaure  etc.  mit  Bleioxyd  entfernt, 
man  fällt  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  und  lässt  die  zum  Syrup  eingedampfte 
Flüssigkeit  Aber  Aettkalk  lange  Zeit  stehen,  wobei  der  Senntt  kiystallisiit. 

Bei  185*6<*  schmelzende  Kiy^talle,  welche  sich  in  If  Thhi.  Wasser,  47  Thln« 
90proc,  ÜOThln.  absolniem  Alkohol  und  ebenfalls  in  Methylalkohol  li^n. 

(a)z>  in  ca.  IdprOG.  L0snqg  B  65*23°.  FBHUMo'sche  Lösung  wird  nicht 
rcducirr. 

Mit  Sal i>cte rsäure  abgcdaiiipft,  dann  mit  Ammoniak,  essigsaurem  Natron 
und  Ch!orcal(  lurij  (  der  Chlorbaryum  giebt  Sennit  röthliche  Farbenreactionen. 

Mit  Salpetersäure  entsteht  keine  Schleimsäure. 

Sennit-Calcium,  CeH^sGaOi, 

Sennit-Baryum,  CcHj^BaO«, 

Sennit-Blei,  C«H,«PbOM 
entstehen  beim  Vermischen  der  I^sungen  der  betreffenden  Basen  und  Sennitanf' 
Iflsung  mit  Alkohol.    Kohlensäure  föllt  den  Kalk  nicht  völlig  aus. 

Mit  Essigsäurcanhydrid   bei  120'"   entsteht   Sennit-Pentacetat,  C^H^ 

(CyH|0|)|.  ATiiorj)h. 

Mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  entsteht  Scnnit  Pentanitrat,  C^H, 
(NO|)t.   Amorph,  verpulfend. 

Chi.oW«»ck.r.  " 

Eme  sttss  und  nachher  stark  bitter  schmeckende  Substanz,  welche  sich  aus 
«-  und  p-Chinovin  (s.  Handwörterbuch  IV,  pag.  451)  durch  Hydrolyse  mittelst 
verdünnter  Säuren  bildet  und  von  Hlasiwetz  als  CgHuOj  (Mannitan)  aufgefasst 
wurde.  Nach  Ljeber*iann  und  Giesel  (i  187)  ist  die  Zusammensetzung  CgHjjO^, 
und  nach  ihnen,  sowie  Oudemanns  (11^7)  ist  der  Name  Chinovazucker  zu 
verlassen. 

Chinovit  ist  amoiph.  Er  liest  sich  in  kleinen  Mengen  unsenettt  destiUirea 
Siedep.  ca.  WO«. 

Chinoyit  dreht  rechts»  («)/>  78*1  **;  er  reduciit  FBHUNO'sche  Lösung»  mit 
Hefe  gährt  er  nicht 

Mit  Salpetersäure  liefert  er  Oxalsäure, 
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ChinoTit-Triacetat»  C,H,0(CtH|0|)},  entsteht  aus  Chitiovit  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  auf  160^  Kiystallidtt   Schmp.  46— 47''* 

Siedep.  303  ^ 

Mit  Phenylcyanat  entsteht  Cbinovit-Di-  oder  Tri-Phenylcarbamat, 
C«H,oO,(CO,.NH.C,H»),  oder  CeH,0(CÜ,  NH.CeHj),  (ii88). 

V.  Mannit  und  Isomere. 
S<cliiw«lMg»  Alkolid«  dar  Feantf  C^H^^O,. 
Wie  in  der  Anleitung  au  den  Kohlenhydraten  angeftthit  is^  sind  die  Manniee 
als  sechswerthige  Alkoholei  CfHi^O«,  mit  normaler  Lagerung  der  Kohlenstoff 
atoroe,  d  h. 

CH5OH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CH,OH 

anzusehen,  und  von  den  Uebergängen  von  denManniten  zu  den  Kohlen- 
hydraten und  umgekehrt  sind  die  Entstehung  von  Lävulofie  (Mannitose) 
aus  Mannit  und  die  Bildung  von  Mannit  aus  Lävulose  und  Dextrose, 
sowie  von-  Dulcit  aus  Galactose  durch  Hydrogenisation  schon  mitgetheilt, 
femer  die  Entstehung  von  Mannit  bei  der  schleimigen  Gährung. 

Einige  der  öwerthigen  Alkohole  C^HisOj^  (z.  B.  Pinit  (?),  Isodulcit) 
haben  die  Zusammensetzung  von  Anhydriden  der  Mannite,  doch  sind  keine 
Besiehungen  an  den  letsteren  bekannt 

I*  Mannit,  CaHi^O«. 

Mannazucker. 

Der  Mannit  ist  zuerst  von  Proitt  in  der  aus  der  Mannaesche  ausfüessenden 
Manna  gefunden  und  in  Nädelchcn  hergestellt  (1014).  (Andere  auch  Manna  ge- 
nannte Droguen  enthalten  zuweilen  andere  Stofte,  so  hält  die  Manna  vom  Sinai 
Rohrzucker  und  Cilycosen  (loic;)  (s.  a.  Melitose  und  Melezitose.) 

Seitdem  ist  Mannit  in  vielen  anderen  Vegetabilien  gefunden  (1014).  In 
Wursdn,  Bliltan,  Stengeln,  (tstntr  besonders  in  Pilsen  und  Algen.  In  letzterer 
Hinsicht  ist  auf  das  Vorkommen  im  Fli^^schwamm  (10 16),  in  AgaHetu  ktkger, 
welcher  bis  SO  f  der  Trockensubstanz  an  Mannit  enthält  (1017)  etc.,  hinzuwdsen, 
femer  ist  auf  das  Vorkommen  in  einigen  Seealgen,  z.  B.  der  Laminaria  saeeharma 
(1018),  welche  sich  beim  Trocknen  mit  Nftdelchen  incrustirt,  aufmerksam  su 
machen. 

Im  Hunde  harn,  besonders,  wenn  Morphin  gegeben  war,  ist  Mannit  ge- 
fqnden  worden  (1018  a). 

Bei  der  Milchsäure-  nnd  Schleimsäuregährung  des  Rohrzuckers  und 
der  Dextrose  entsteht  neben  anderen  Stoffen  Mannit,  und  so  Ittsst  er  sich  als 
Nebenprodukt  der  Milchsfturebereitung  (1019a)  aus  schleimig  gewordenem 
RUbensaft  (1019)  oder  zuweilen  aus  Wein  gewinnen.  Li  Apfelwein  ist  er 
ebenfalls  gefunden  (1020). 

Aus  Dextrose  sowohl  als  aus  LMvulose  (s.  d.)  entsteht  mit  Natrium- 
amalgam Mannit,  und  genaue  Untersuchung  hat  ge<^eigt,  dass  der  Mannit  in 
beiden  Fällen  identisch  ist  (102 1).  Aus  lyconsau re  üuU  bei  langem  Behandeln 
mit  Natrium-Amalgam  Mannit  gebildet  werden  (1022),  dies  ist  jedoch  nach  Herz- 
RLD  nicht  der  Fall  (loasa). 

VI.  II 


Digitized  by  Google 


HmdwBrtertwich  der  Chemie. 


Zur  Darstellung  benutzt  man  etwa  ausser  den  genannten  Schwämmen  und 
Laminana  (welch  letztere  leicht  in  grösserer  Menge  zu  haben  ist)  die  Manna 
camllata,  indem  man  mit  Alkohol  auskocht,  filtrirt  und  mit  Kohle  mehrmals  um« 
kiystallisirt. 

Mannit  bildet  schöne  Nadeln  oder  Sialen  von  165—166*  Schmp.  und  1*485 
bis  r489  spec.  Gew.  (1023)  auf  Wasser  von  4°  C.  bezogen. 

Mannit  ist,  wenn  überhaupt  optisch  activ,  nur  sehr  wenig  linksdrehendi 

=  —  QO'i^  (1024),  setzt  man  jedocli  Borsäure,  borsriurc  oder  para- 
w  elf  ranisaurc  Salze  ^u,  so  wird  er  rechtsdrehend  und  mit  anderen,  besonders 
alkalischen  Stofien  linksdrehend. 

Mannit  löst  sich  in  ca.  G  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur, 
wobei  die  Tenperatiir  sinkt.  100  Thln.  Wasser  Uteen  16  Thle.  Mannit  bei 
16*  C.  (loaö). 

Ueber  den  Schmelzpunkt  erhitz^  sublimirt  eine  kleine  QiiantitUt  Mannit 
unzersetzt.    Grössere  Quantitäten  geben  Anhydride  (s.  u.)* 

An  der  Luft  ist  Mannit  unveränderlich,  mit  Ozon  oder  mit  Platin  mehr 
und  Luft  bildet  sich  nach  Gorup-Besanez  Mannitose  (293)  'Lävulose  (294)] 
(s,  u.)  und  Mannitsäure,  CgHjjOj,  (vielleicht  Glyconsäure?). 

Mit  Salpetersäure  wird  Mannit  oxydirt,  es  entstehen  Zuckersäure, 
Traubensinre  (1027),  Weinsäure,  welche  siiletast  in  Ouüsiure  flbeigeben. 
SchleimsAure,  welche  aiweilen  erhalten  worden  isl^  wird  auf  tlnreinigkeitm 
der  Manna  (oder  vielleicht  beigemengten  Dulcit  T.)  surttckanführen  sein. 

Andere  Oxydationsmittel»  wie  ttbermangansaures  Kalium  (1038a), 
ferner  Braunstein  und  chromsaures  Kalium  mit  Schwefelsäure  bilden 
Kohlensäure,  Ameisensäure,  weiter  scharf  riechende  Produkte,  etwas 
Weinsäure  und  ferner  die  von  Dafert  (294)  als  Lävulose  erkannte  sogen. 
Mannitose  von  Gorup-Besanez. 

Endlich  entsteht  hierbei  nach  £.  FisCfiER  (1030  a)  eine  andere  Substanz 
welche  ein  fast  farbloses  Phenylhydraainderivat,  C|,HigN,Ot,  von  188^ 
Schoielspunkt  liefert,  und  welches  einstweilen  Iso*Maniiitose  genannt  werden  mdtge. 

Eine  als  Dioxyisoc  itronedstture  (1028)  beschriebene  Säure,  welche  nicht 
nornK'^le  Struktur  besitzt,  und  von  welcher  schliessend  man  rinrh  dem  Mannit  eine 
Ähnliche  Struktur  beilegen  könnte,  entälchl  nach  neueren  Untersuchungen  nicht(io29). 

Mit  Ammoniak  liefert  Mannit  beim  Erhitzen  braune  stickstoffhaltige 
Derivate  (1030). 

Bdm  DestilUren  mit  Kalk  giebt  Mannit  Metaceton  oder  ilhnltcbes  (1047). 
Coacentrirte  Salpetersäure  und  SchwefelsAure  bilden  sogen.  Nitro- 
mannit  (s.  u.). 

Jodphosphor  bildet  beim  Destilliren  mit  Mannit  ein  Gemenge  jodbaIti|ger 
Oclc,  in  welchem  Methylenjodttr  enthalten  ist  (1031),  da  Oxymethylen  daraus 

entsteht. 

Jodwasserstoff  bildet  ß-Hcxyljodür  (1032),  man  de^itillirt  1  Tbl.  Mannit 
mit  12^  Tiiln.  Jodwasserstoff  von  1*26  spec.  Gew.  unter  zeitweiligem  Zusat^i  von 
etwas  Phosphor  im  Kobtensfturestrom  und  erhält  aus  96  Grm.  Mannit  83  Grra. 
des  JodUrs,  s.  femer  Domac  (1191).  Da  ß-Hexyljodttr  normale  Struktur  besitzt 
(e*istMethyl-Normalbutyl.Carbinyljodür,  CHj  CHj.CHt.CHj.CHJ.CHg)» 
so  mufls  Mannit  ebenfalls  normale  Struktur  besitzen. 

Pho!;plK>rsäure  sowie  Schwefelsäure  liefern  gepaarte  Säuren,  ebenso 
Chlorsulfonsuure  und  Borsäure  (s.  u.) 
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Salzsäure  bildet  Chlorhydrine  (s.  u.) 

Phosphorchlorid  bildet  öliges Mannitotetrachlorhexin,  C^H2Cl4(io33) 

(s.  u.) 

Organische  Säaren  bilden  nach  Bbrtiolot  u.  A.  mit  dem  Manni^  als 
6atoinigem  Alkohol  veischiedene  Ester  arten  (s.  u.),  welche  sich  flbiigens  z.  Thl. 
von  dnem  Mannitanhydrid  ableiten. 

Ameisensäure  sowie  Oxalsäure,  welche  beim  Erhitzen  unter  Bildung 
von  Ameisensäure  zerfällt,  iietern  Ameisensäurcestcr  des  Man  n  itan,  welche 
dann  weiter  zerfallen  unter  Bildung  eines  dicken,  im  Vacuum  bei  1 57  °  siedenden 
Oeles,  C^H^oO,  (1054)  Henninger.  FAVCOrnnm  hat  ausserdem  einen  bei  107  bis 
109^  unter  gewöhnlichem  Drock  siedenden  Körper  erhalten  (1035). 

Mit  8  Mol.  Salmiak  destillirt  liefert  Mannit  eine  bei  170°  siedende  Base 
C^H^Nfi  das  Mannitin  (1036),  welche  löslich  In  Aethcr  und  Alkohol  ist  und 
in  grösseren  Dosen  tödtlich  wirkt.    2  Kilo  Mannit  geben  15  Grm.  dieser  Base. 

Mannit  löst  sich  leicht  in  Anilin  (1037). 

Aus  Mannit  und  salzsaurem  resp.  i'reicm  Anilin  entstehen  bei  200—240'' 
a-Napthylamin  und  andere  Basen,  sowie  Harz  (1038). 

Mannit  zeigt  keine  Glycosereaction,  so  ist  er  gegen  Alkalilauge  und 
gegen  FfcHUNc'sche  Lösung  bei  kunem  Kochen  unempfindlich,  bei  längerer 
Berfthning,  besonders  in  der  Wirme  mit  FBHUNO'scher  Lösung  oder  mit  Kupfer- 
Ol^d  und  Kalk  wird  Kupferoxydul  abgeschieden  [Bodenrender  (1038a)]. 

Mit  Kreide  und  den  verschiedensten  organischen  Geweben,  sowie  mit  ^ 
Hefe  und  weichem  Käse  in  Berührung,  githrt  nad^  T^fktiiei.ot  Mannit  und 
liefert  Alkohol,  Milch-  und  Buttersäure,  sowie  andere  Slofte,  mit  Testikel- 
Gewebe  bildet  er  auch  etwas  einer  Ülycose  (Lävulose?)  (296,296a).    S.  ferner 
A.  Brown  (1039). 

Verbindungen  mit  Basen. 

MannitlttsttBgen  ncluBcn  K*lk,  Baryt,  Strontiaik  auf  (Usaldini  (io39k)i  Hiubl 
(1040)],  oBd  Alkohol  (Mit  aus  den  Filtmtcn  die  betreflfeiidcii  VcrbisdunitieD,  Ictxlere  find  unorph, 
leicht  lersctzlich  i.  B.  tlurch  Kohlen  sät  urc 

Manuit-Baryt,  C.H, ,0,-2BaO  und  C^H.^Oj  ^BaO  +  5H,0  (1039a), 

(C,H,,0,),BaO  (1040). 
Mflllni^St^}nrilll^  (C,H,4O,),-Sr0  und  (CaHt40,),SrO -|- 8H,0  (i039«>, 

(CeHj,0,),SrO  (1040). 
Maniut^Kalk,  CsHi«0,  CaO  und  C^Hi^O^'CaO  +  2H,0, 
(C,H„Ü,),CaO, 
C,Hj^O,-5CaO  (1039a), 
(C,Hi,0,)<'SQiO  (1040). 
Die  Resultate  beider  Beobachter  sind  also  ziemlich  verschieden. 
Beim  Krbitzen  werden  die  StafTc  ziegdroth  und  verkobleit  dann  (1041). 
Mannit-Kali  mit  2518  Kali  und 

Mannit'Natron  mit  21*6 }  Nation  werden  gelUlt,  wenn  man  gemengte  Lflawigeil  von 
Mannit  und  Kdl  retp.  Nation  mit  Alkohol  ftllt  (1041). 

Mann  i  t-K  ochsalz  scheint  nach  neueren  Untersuchungen  nicht  zu  cxistircn. 

Mannit-Bleioxyd,  CfH,^0,Pb,  (I047)i  wird  aus  MannitUfsungen  durch  ammoniaka« 
lischcn  Bleiessig  geMlt  (iigo). 

Man nit-Blcini trat,  CfH,U,  Pb/NO,),  +  2H,0.  bat  Smouca  (104s)  durch  Miwiben 
von  Hannitlttanagt  Bleinitrat  und  Ammoniak  als  beim  Erhitsen  cxplodirendet  Pulver  edialtcn. 

Mannit  verhindert  wie  Zucker,  Glycerin,  Weinsäure  etc.  die  Fällung  von  MetaUaakcn 
durch  iiiHT^chüssiges  Alkali ,  es  kann  somit  Mannit  statt  der  Weinsäure  aur  Herstellung  von 
sogen.  FKHi.iNG'scher  Lösung  dienen  (10S2). 

tl» 
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Verbindungen  des  Mannits. 

a)  Hydrioc* 

Mannitdichlarhydrin»  C,Hj,0«'ay  (lOff,  1045). 

Beim  ErhiUen  von  1  Thl.  Mannit  mit  10  Thin.  bei  0*  gesättigter  Salzsäure  bildet  lidi 
Mannitdichlorhydrin,  welches  über  Schwefelsäure  und  Kalk  langMin  in  Tlfdclieii  ktyatalli- 
sirt.    Schmp.  gegen  174**.   (a)z)  =  —  3-5— S-S*».  ^ 

Heiiiei  Wasier  lericft  «•  tu  Mnnnitan«monoeliloTkjdiin  (s.  d.). 

Ein  Dichlorlijdrin  anderer  Zmammenaetninc  fand  ButTinaOT. 

Kit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  liefert  es 

Ma P n ; t '1 ; chlorbydrin^Tetranitrati CfHga^CNOf)«, vetpnffende Nüddchcn.  Schmelz- 
punkt gegLi)  14.0". 

Mit  Natriumamalgam  bildet  sich  aus  Mannitdichlorhydhn  unter  Verlust  von  HCl  cu- 
ettt  Maonitan-monocblorlifdmi*  dann  ß^llannid  (s.  d.)  (1045). 

Mannildibroiiiliydrinf  C^Hj^O^Br,,  cntildit  mit  Bmaiwacaenlolf  und  Mtsetet  tUli 
analog  dem  Chlorhydrin.    Schmp.  gegen  178*  unter  Zersetzung. 

Mit  Salpetersäure  UT»d  Schwefelsäure  liefert  es 

Mannitdibromhydrin-Tetranitrat,  C^H,Br,(N0,}4 ,  lange,  bei  HO**  tchmcizende 
Nadeln. 

b)  Esteritnren. 

Mannit-Di -Schwefel säure,  C,H,  ,0^(SO^H),. 

Mannit-Tri-Schwefclsiiure,  C  JI,  ,Oj(SO,H),. 

Diese  Säuren  entstehen  beim  Eintragen  von  Mannit  in  conc.  Schwefelsäure,  und  cwar 
bildet  sich  nach  Knor  und  Schnedkrmann  (1046)  die  Tri-Schwcfelsäure,  nach  Favrb 
(1047)  ottd  BniHKLOT  dageKe»  Di-SehwefeUXure.  Die  SMuieo  sind  in  Waswr  lOelidi,  Kefeni 
eine  Reihe  amorpher  oder  lojitaUiniMiher  Sake  und  lenetzen  nch  mit  Wasier  beim  Ecwinnen 

in  ihre  Bestaodtheile. 

Mannit-Tetra- Schwefel  säure,  C,H,  „O^CS  O^H)^. 
Mannit-Iiexa-Schwefelsäure,  C^HgCSO^H),  (1048). 

Bein  Eintragen  von  IifaBidt  in  Cbloriulfoneiure,  und  lehr  voraichtigem  Zersetzen  dieeer 
IfiMÜnm^  mit  Eis  erbUt  man  die  Hexa«SchwefeIsSnre,  welche  edv  Ueliehc  Sake  licfint^ 

von  welchen  das  Baryumsalz,  CgH,(S04)tBa,  -f- 5Hf O,  die  ElgenthUmUchkeit  sdgt,  durcb 
Alkohol  ölig  gefällt  zu  werden,  dann  aber  in  eine  in  Wasser  ^nr  unlösliche,  grob  jnyfttllinlwrbe 
Modiükation  Uberxtigchcn.    Diese  Säure  ht  recbtsdrehcnd  (a^jj  =  24 — 25^. 

bt  man  beim  Verdünnen  der  ursprünglichen  Miediung  und  Ijeim  Neutralisiren  wcnigcT  vor« 
aichtig,  K»  cntitdit  die  Tetra« Schwcfeltlnre,  midie  dicnbJb  amovphe  Sake  Hefert  und 
weniger  rechtsdrehend  ist,  (a)p  =7  9*. 

Mannit-Bor<^'dure  (1049). 

Beim  Erhitzen  von  Mannit  mit  Borsäurehydrat  während  7 — 8  Stunden  auf  150°  ent- 
wddtt  Waswr,  und  es  cntstdien  venchicdene  anroiphe  Veibinduogen. 

Mannit-Weinsiure,  Cg^Hj^Og^.  Amorphe,  aus  Mannit  und  WeinsSute  beim  Erhilscn 
entstehende  6  werthige  SUurc,  wddie  mit  Kalle  und  Magnesia  sdiwer  KtaHclie  Sake  lieieit 
[Bkethelot  (1057,  1192)]. 

c)  Ester. 

Mannit-Hexanitrat,  C,-H,  (NO3),,. 

Unter  dem  Namen  Nitroniannii  seit  längerer  Zeit  bekannt  und  zur  Füllung 
von  Zündhütchen  etc.  empfohlen,  s.  u.  A.  (1050).  Entsteht  beim  Behandeln  von 
MAnnit  mit  Salpetersäure  von  1*5  spec  Gew.  und  conc.  Schwefelsäure, 
Zuiatz  von  Wasser  und  UmkiysUllisiren  aus  Alkohol.  Weisse  bei  68—- 73" 
schmelzende  Nadeln. 

Verpufft  beim  Erhitzen.  Explodirt  heftig  wie  Knallquecksilber  unter  dem 
Hammer.    Ueber  Explosionsgeschwindigkeit  s.  (105t). 

Nitromannit  ist  rechtsdrehend,  (a)j:;  =3  40—42''  (1052). 
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Es  existiren  auch  weniger  nitrite  Mannite  (1053). 

Mit  Scbwefelammonium  wird  Mannit  regenerirt  (xoS4). 

Ester  mit  organischen  Säuren. 
Ameisensäureester,  C«H|,04(CH0,)a  (?),  scheint  beim  Eihitsen  von 
Mannit  mit  Oxalsäure  su  entstehen  (1054a)  (b.  a.  oben). 

Essigsäure-Ester. 

Mannit  und  Essigsäure-Anhydrid  11055)  lic'^^"  neben  Mono-  und  Tetra- 
cetat  des  Mannitans  etwas  krystallisirtcs,  bei  100°  schmelzendes 
Mannit-Hexacetat,  CeH,(C,H,0,)g. 

Schneller  und  leichter  bildet  sich  das  letztere,  wenn  man  etwas  Qilorzink 
zusetzt  (1056).  Schmp.  190". 

Mannit  bildet  mit  Phenylcyanat  (xt88)  Mannitpentaphenylcarbamat, 

C„H90(CO,.NH.C6H5)5.    Schmp.  250—260°. 

Eine  grosse  Zahl  von  Estern  des  Mannits  (oder  auch  des  Mannitans 
s.  u.)  mit  den  verschiedensten  organischen  Säuren,  wie  Buttersäiire,  Palmitin- 
säure, Stearinsäure,  Oelsäure,  Benzoesäure,  Chinovasäure,  Wein- 
säure ist  von  Berthelüt  (1057)  hergestellt  worden.  Es  sind  meist  amorphe, 
syrupartige  Substanzen,  welche  in  1  Mol.  Mannit  1,  2,  3  Hydroxyle  durdi  den 
Siurecomplex  ersetzt  haben,  und  welche  mit  Wasser  oder  Alkalien  zu  den  be^ 
tretenden  Säuren  und  Mannitan  (s.  u.)  ach  zersetzen,  letzteres  bildet  zuweilen 
Mannit  zurück.  Man  veijgl.  das  Nähere  a.  a.  O. 

d)  Anhydride  des  Mannits. 

Wenn  man  Mannit  flJr  sich,  besonders  im  Vacuum,  oder  auch  mit  Wasser 
aufhöbe  Temperatur  erliitzt,  spaltet  sich  Wasser  ab  unter  Bildunc  \on  Anhydriden, 
und  ebenfalls  entstehen  letztere  (besonders  Mannitan),  wenn  man  ^^annit  mit 
Säuren  erhitzt.  So  bilden  sich  neben  den  schon  be'^rhriebencn  Estern  des  Mannites 
stets  solche  von  Mannit- Anhydriden  (ä.  Mannuauj,  und  beim  Zersetzen  der 
Mannit-Ester  erhält  man  stets  das  brste  Mannit* Anhydrid  (Mannitan)b 

FrOher  «nd  diese  Stc^e  besonders  von  BBRTHEuyr  amorph  als  Syrup  oder 
Gummi  erhalten,  in  neuester  Zeit  jedoch  besonders  von  Bouchabdat  (1057  a)  und 
Favconnier  (1058)  in  kiystallisiiter  Form,  so  dass  mehr  Licht  in  dies  Gebiet 
gebracht  ist. 

Hier  müssen  wir  uns  mit  kurzer  Anführung  der  krystallisirten  Anhydride  und 
Andeutungen  (Iber  die  amorphen  Sto£fe  begnügen. 

Man  kann  aufführen: 

a)  Mannit-Aether,  ^C^H,  305)^0,  wird  durch  Erhitzen  von  Mannit  mit 
Wasser  auf  180*  erhalten.  Harzige,  gelbe,  bittersttss  schmeckende  Masse,  (a)^ 

ß)  Erstes  Anhydrid.  Mono-AnbydrO'Mannit. 

Mannitan,  C^K^^O^. 

Von  Berthelot  vor  langer  Zeit  erhalten,  von  G.  Bouchardat  (xo$7a)  und 
von  ViGKON  (loqo)  wieder  untersucht. 

Ueber  die  Bildung  5.  o.  Am  einfachsten  erhält  man  es  bei  l^StUndigem 
Erhitzen  von  Mannit  mit  \  seines  Gewichts  an  Wasser  auf  295°. 

Amorphes,  indifferentes,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nidit  in  AeÖier  Ida* 
Uches  Gummi,  welches  nach  Monaten  in  trodcener  Luft  krystallisirt  Es  ist 
Hnksdrehcnd  Die  Kiystalle  zeigen  (a)jE>M~S4— 35^ 

Mit  Ameisensäure  bildet  es  dieselben  Produkte  wie  der  Mannit  (1060). 
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Wie  derMannit  bildet  auch  das  Mannitan  Estcrarten,  und  ein  Theil 
der  letzteren  entstellt  direkt  unter  Verlust  von  Wasser  bfim  Tichandeln  des 
Mannites  mit  den  betreffenden  Säuren.  So  bildet  sich  eine  grosse  Reihe  von 
Berthelot,  Bouchardat,  Orange,  v.  Bemaielen  u.  A.  beschriebener  Mannitamdc 
mit  Essigsäure,  ButtersMure»  StearinsAure,  Berosteinsture,  Citronen- 
täure,  sie  bentsen  die  angerndne  Fonnd 

CcHi,^0«.id(afaueie8t)n,  z.  B. 

Mannitan-Diacetat,  C^H, oOji'C^HjO,)),  (1057a). 

Mannitan-Tetracetat,   C«HgO(CsH,Oa)4,  kiystaHisirt  in  Nftdelchen. 

Mannitan-Monochlorhydrin,  CgH,  ,O^Cl. 

Mannitan-Tetranitrat,  C6HgO(NO,)4  (1059).  Amorph,  (a)i3s=-»-öo\J  etc. 
c)  Zweites  Anhydrid  Di«Anhydro-Manpit. 
Maanid,  CfHioO«. 
Isomanaid. 

Von  Berthelot  (1061)  früher  amorph  erhalten.  Von  Fauconnier  (1058) 
krystallisirt  hergestellt  und  als  Isomannid  beschrieben,  ebenüalls  von  Albkime 

(1058)  hergestellt. 

Man  erhitzt  nach  F.  200  Grm.  Mannit  am  Rückflusskiihler  24  Stunden  lang 
mit  2000  Grm.  starker  Salzsäure  und  destillirt  nach  24  Stunden  im  Vacuum  aus 
dem  Waaserbade  ab.  tflckrtttodigc,  btanne  Synip  scheidet  alliiillilich  Kiy- 
stalle  v<m  Mannitan  ab,  von  welchen  man  die  Mutterlauge  mit  Alkohol  trennt 
Letztere  g^ebt  abgedampft  und  im  Vacuum  destillirt  ein  bd  8  Millim.  Druck  bei 
176°  siedendes,  kiystallinrendes  Produkt,  welches  beim  Umkiystallisiren  grosse 
Krystalle  liefert. 

Es  ist  sehr  leicht  in  Wasser,  leicht  in  Methyl-  und  Aethylalkohol,  nicht  in 
Aether  löslich.  Dreht  rechts,  (a)/i  =  91-4^  in  athylalkoholischer  und  methyl- 
alkoholischer Lösung  dreht  es  stärker.    Schmp.  187*^. 

Mit  Wasser  in  Beiflhrung  bleibt  es  unverändert,  bei  langem  Erhitzen  mit  bei  0** 
gesättigter  Salzsture  giebt  es  dagegen  Mannitdichlorhydrin  von  174"Schmp. 
(s.  0.)*  Weder  Brom  noch  nascirender  Wasserstoff  vofken  ein. 

Mit  verschiedenen  Sfturen  sowie  Phosphorchlorid  bilden  sich  Ver- 
bindungen, in  welchen  20H  durch  Sänrerestc  ersetzt  sind.  F.  glaubt^  dass  das 
Mannid  (Isomannid),  CH.OH  CH  CH  CH  CH'CH.OH,  sei. 

O  O 

Man  nid -Dichlorhy  drin,  C^iHgO^Clj. 

Entsteht  aus  Mannid  mit  Phosphorchlorid.  Schmp.  49^,  Siedep.  143^  bei 
43  MÜIim.  Druck,  riecht  und  schmeckt  scharf.  Es  ist  sehr  beständig. 

Ob  das  von  Beu.  (1033)  aus  Mannit  und  Dulcit  mit  Fhosphorchlorid  e^ 
haltene  Mannitotetrachlorhexin,  C(H(Q4,  ein  flüssiges  Oel,  mit  dem  Mannid 

zusammenhängt,  ist  unbekannt. 

Mnnnid-Acetat,      H,,03- CjH^Oj. 
Mannid- Diacetat,  CgHgOjCCjHjOj),. 

Ersteres,  ein  im  Vacuum  bei  185— IS?"^  siedendes  Oel,  entsteht  aus  Isomannid 
mit  AcetylchlorUr,  letzteres  aus  Isomannid  mit  Acetanhydrid,  es  ist  ein  bei  l'J7 
bis  198"  siedendes  dickes  Oel. 

Mannid-Diformin,  C«H«0|(CHO,),. 

Entsteht  beim  Erhit/en  von  Isomannid  mit  Ameisensäure.  Täfelehen  bei 
lld**  schmelzend,  im  Vacuum  bei  IW*  siedend. 
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Mannid-Methylin  [Fauconnier  (1058)],  C«H904>CHj. 
Mannid-Aethylin,  CßH904-C,H5. 

Diese  Aether  des  Mannids  entstehen  beim  Erwärmen  des  letzteren  mit 
Methyl-  oder  Aethyljodttr  auf  125— 150**.  Das  Methylin  siedet  im  Vaciium 
bei  174*^  und  bildet  bd  44^45"  schmelxende  KiystaUe,  das  Aethylin  ist  flOssig. 

Snen  Aethet  des  Mannides,  (CgH90|)«0  oder  C^iHi  |Oy,  glaubt  Gbuther 
in  käuflicher  Gährungs-Butiersäure  aufjseltinden  zu  haben,  aus  weldier  er  sich 
in  Flocken  ausgeschieden  hatte  (1062). 

Ein  anderes  Mannid,  ß-Mannid,  ist  von  Ssiwoboloff  (1045)  au«?  Mannit- 
dichlorhydrin  mit  Natriumamalgam  erhalten  (s.  o.).  Prismatische,  bei  119" 
schmelzende  Krystalle.  Leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich. 
Snblimirt  im  Vacuum  unzersetzt  bei  200— 210^  (a)z)=s94^ 

Ein  aus  den  Nadeln  von  Mies  peetkuUa  duidi  Rochlkdbr  hergestellter  in 
Nadeln  IciystalUsirter  Körper,  C^U^O^t  der  Abietit,  welcher  dem  Mannit  sehr 
ähnlich  ist,  bietet  die  Zusammensetzung  eines  noch  mehr  als  Mannitan  und 
Mannid  anhydrisirten  Mannites  (1046  b). 

a.  Dulcft,  CjHi^O,. 
Dulcose,  Dulcin,  Melampyrit,  Evonymit. 

Ein  dem  Mannit  isomerer  und  fthnlicher  6weithiger  Alkohol,  welcher  aus 
der  Dulcit-Manna  von  MadagascarsuerstvonLAVRBMT  (1063),  Jacquelain  (1064), 
dann  von  Bkrihklot  (1065)  heigestdlt  und  untersucht  worden  ist  Der  von 

HüNEFEi.n  (1066)  und  von  Eichler  (1067)  aus  Mdampyrum  nemtrosum  und 
anderen  Vegetabilien  hergestellte  Melampyrln  oder  Mclnmpyrit  sowie  der 
Evonymit  aus  Evonymus  europaeus,  welchen  Kübel  (io68)  erhielt,  sind  nach 
V.  Gii.MF.R  (1069)  identisch  mit  Diilcit. 

Künstlich  ist  Dulcit  aus  Milch^uck.er  und  aus  Galactose  mit  Natrium- 
amalgam erhalten  (366}. 

Zur  Darstellung  kiystallisirt  man  Dulci^Manna  aus  Alkohol  um  und  erhxlt 
72^  reinen  Dulcit  (1069). 

Aus  doi  übrigen  Pflanzenstoflfen  erhält  man  ihn  durch  Auskochen,  Reinigen 
des  Saftes  mit  Kalk,  Bleizucker  etc.  und  Eindampfen,  worauf  der  Dulcit 
krystallisirt. 

Hauiig  zu  Krusten  vereinigte  Prismen  von  186°  Schmp.,  welche  sich  sehr 
leicht  in  kochendem  und  in  20—26  Thln.  kaltem  Wasser  lösen. 

Dulcit  ist  dem  Mannit  sehr  ähnlich  und  seigt  fast  genau  dasselbe  Verhalten 
zu  Reagentien,  besonders  dasselbe  Verhalten  gegen  Jodwasserstoff,  indem  das- 
sdbe  ß'Hexyljodär  entsteht  (1069,  1070).  Somit  besitzt  Dulcit  wie  der  Mannit 
dne  Kette  von  6  n  o  r m  a  1  g el agerten  Kohlenstoffatomen.  Gegen  Salpetersäure 
verhält  er  sich  jedoch  verschieden  (s.  u.). 

Bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  scheint  Dulcit  wie  der  Mannit  theilweise  zu 
subilmiren. 

Bei  stärkerem,  allmählichem  Erhitzen  verliert  er  Wasser,  und  es  entsteht 
«fl  Anhydrid,  das  Du  leiten,  wdches  nicht  kiystallisirt,  rieh  mit  Wasser  und  Baryt 
oder  langsam  flir  sich  in  Dulcit  aurttckverwandelt  (107t)  und,  wenn  überhaupt, 
sehr  geringe  specifische  Diehnng  beritzt 

Dulcit  ist  ebenso  resistent  gegen  Kali,  FkHLDfc'sche  Ldsung  u*  s.  w. 
wie  Mannit. 

Mit  Übermangansaurem  Kali  soll  Dulcit  eine  inactive  Glycose  geben  (1071a). 
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Salpetersäure  liefert  Schleiinsäure  (13'4^)  (1063,  1072),  wodurch  die 
Zugehörigkeit  dcsDulcits  211T  Galacto te  bestätigt  wird,  ferner  Traubensättre 
und  eine  Glycose.  Fischeii  und  TAFiL(io5oa,  1073)  erhielten  aus  der  Di^daüon»* 
fltoigkeit  ein  den  Phenylglycosasonen  ähnliches  Fhenylosaaon. 

Bei  gewissen  Gährungen  mit  Kreide  und  weichem  Käse  liefert  Duldt 
bis  20^  Alkohol.  Mit  Tcstikelgewebe  in  Bertthrung  bildet  er  eine  Glycote  (1059)- 

Mit  Baryt  liefert  Duicit 

Dulcit-Baryt,  CjHjjO.  BaO -|- 7H,0,  welcher  Uber  Schwefelsäure  zu  C^Hi^O.BaO 
+  3^H,0  wird  (Laur£Nt). 

Mit  ammoiiiakalischeiii  Bleiessig  wird  Duicit  gefttlt 

Es  sind  vcrsclücdene  Blei-  und  KupferoxydvLTbiiulungcn  beschrieben  (1068»  ie66). 
Auch  mit  anderen  Ensen  bildet  Duktt  (MeUmpjrrit)  Verbiiidai|geii,  so  mit  Kupfienkxjd 

CsHuO^  +  SCuO  +  ^HjO  (1066). 

a)  Ester,  Hydrine  und  Fstersäuren  des  Dulcites. 

Mit  sehr  conc.  Salpetersaure  und  Schwefelsäure  entsteht  Duicit- 
Hexanitrat,  CeHe(NO,)c,  B£chamf  (1074)  nannte  es  Trinitrodulcit 

Bei  68 — 73°  schmelzende,  verpuffende  Naddn,  aus  diesen  entsteht  freiwillig 
Dttlcit-Tetranitrat,  CeH|oOt(NOg)4. 

Mit  Schwefelsäure  bilden  sich  gepaarte  Säuren,  wie  es  scheint 

Dulcit-Trischwefelsäure,  C6H,j03(S04H)3,  welche  ein  Baryumsalz  liefert 

Nach  Clacsson  entstehen  mit  Chlorsulfonsäure 

Dulcitan-Schwefelsauren  (s.  u.). 

Beim  Behandeln  mit  Chlor-  oder  Bromwasserstoff  sowie  mit  orga- 
nischen SAuren  entstehen  Hydrine  und  Ester,  weldie  ganz  analog  dem 
Verhalten  des  Mannites,  ^h  bald  vom  Duicit,  bald  vom  Duicit  minus  H^O, 
d.  h.  dem  Dulcitan,  ableiten,  und  von  Berthblot,  soune  besonders  von 

G.  BoucHARDAT  (1074  a)  hergestellt  und  untersucht  smd  (s.  u.). 
Femer  existiren  Additionsprodukte  (1074a). 

Dulcit-Chlor-Brom-  und  -Jodwasserstoff,  CgH,406,  HCl -1- SHjO, 
CgH,406,  HBr-4-3H,0,  C,-H,,0,,  HJ-h3H,0,  sie  sind  kiystalUsirt  und  leicht 
zersetzlich,  indem  sie  die  Saute  sehr  leicht  abgeben. 

Dulcit-Dichlorhydrin,  CeHj^O^  Cl,.   In  Waaser  unlösliche  TafeUi. 

Dulcit-Dibromhydrin,  C^Hi^O^  Br,,  luystallisirt 

Dulcit-Chlor-Bromhydrin,  CeHi,04*Cl-Br. 

Löst  man  die  3  letztgenannten  Verbindungen  in  rauchender  Salpetersäure 

und  Schwefelsäure,  so  entstehen  die  betr.  Tetra-Nitrate, 
Dulcit-Dichlorhydrin -Tetranitrat,  C6HgClj(N03)4, 
D u Icit-Dibromhydrin-Tetranitrat,  CgHj^Brj(NÜ3)4, 
Duicit  -  Chlor  -  Bronihydrin  -  Tetranitrat,    C<jH8ClBr(NOj)4 ,  sowie 

weniger  nitrirte  Körper,  alle  diese  Verbindungen  sind  krystallisirt. 
Acetate. 

Beim  Erhitzen  von  Duicit  mit  Essigsäure-Anhydrid,  mit  Acetylchlorür 
oder  Eisessig  bilden  sich  verschiedene  Acetate  resp.  Chlorhydrin-Acetate. 

Dulcit-Diacetat,  C6Hi,04(CaH,0,),.    Blättchen,    (a)^, -f- O-S". 
Dulcit-Pentacetat,  CeHaOjCjHsO,)^.    Nadeln.    Schmp.  168". 

Dulcit-Hexaretat,  C^H Blättchen.    Schmp  171° 
Duicit- Monochlorhydrin -Tentacetat,  CeHgCl(C|H«0j)4.  Schmelz- 
punkt gegen  IGO"^  unter  Zersetzung. 

Benzoate  entstehen  aus  Duicit  mit  Benzoylchlorür. 
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Dulcit-Tetrabenzoat,  C^HjoO/C  II^Oo^.  Harzartig. 
D  ulcit-Hexabenzoat,  CeHf,(CjHjOj)^,  bei  147"  schmelzende  Krystalle. 
Dulcit- bildet  mit  Phenylcyanat  (1188)  Dulcitpentaphenylcarbamat, 
C.HjOCCOj  NH  CeH»),.   Schmp.  250-252^ 

b)  £«ter,  Hydrine  und  EstersXuren  des  Dulcitans. 
ChlorsnlfonsMure  Uefeit 

Dulcitan-Penta8cliwefelsäure,CeH,0*(S04H)(,  welche  ein  entsptechen«  ' 
des  pulverförmiges  Baryumsalz  giebt  (1075). 

Ester  mit  Salpetersäure  sowie  organisclien  Säuren  wie  Buttersänre, 
Stearinsäure,  Benzoesäure,  Weinsäure  sind  von  B£RTii£i.OT  (1076}  herge- 
stellt und  beschrieben. 

G.  BoüCHARDAT  hat  folgende  beschrieben: 

D  u  Ici  t»n-Di «  ccta  t ,  C4 H ,  0 O  3(C  3  H  3  O  a )  j .  Dicke  Flüssigkeit,  (a)^  — + 1-52*. 

Dulcitan-Tetracetat,  C«H80(C«H,0})4p  hansig.  (a)2»s 

Dulcitan-Tctrabenzoat,  CeHgOCCjHsOj)^. 

Von  Dulcitan-Hydrinen  sind  folgende  beschrieben: 

Dulcitan-Monochlorhydrin,  CgHuO^  Cl.    Nnd.-ln.    Schmp.  90^. 

Mit  Salzsäure  wird  es  zu Dulcit-Dichlorhydrin,  mit  Salpetersäure  und 
Schweleisäure  zu 

Dulcitan-Monochlorhy drin- Tetranitrat,  CßHj-Cl(N05)4. 

DuIcitan<MonobTomhydrin,  CeH^jO^^Br,  bei  149"  adimelsende  Nadeln 
(vidleidit  gilt  dies  für  das  Dibromhydrin).  Bildet  ein  Nitroprodukt 

Dulcitan-Tetrabromhydrin,  C^HgO'Br«,  flasng. 

Dulcitamin,  CgHjjOjN,  entsteht  beim  Zersetzen  verschiedener  Hydrine 
des  Dulcits  oder  Dulcitans  mit  Ammoniak,  besonders  beim  Erhitzen  von 
Dulcitan-Monochlorhydrin  mit  alkoholischem  Ammoniak.  Starke  Base, 
amorpti. 

Das  salzsaure  Salz  bildet  Nadeln,  das  Platinsalz  ist  (CgHjjOj-N- HCl), 
Pta«  und  bildet  lange  Nadeln. 

3.  Perscit,  CgHi^Üg. 

lUne  früher  für  Mannit  gehaltene  Substanz  aus  dem  Samen  von  Laurus 
persea,  weldie  neuerdings  von  tüXnsnz  und  Marcamo  (1077)  untersucht  weiden 
ist.   Obige  Samen  enthalten  6 — 8f  Perseit. 

Man  erhiQt  ihn  mittelst  Alkoholeztnction.   Es  sind  Näddchen  von  183*5  bis 

184°  Schmp.,  welche  (Unterschied  vomDulcit,  welcher  gleichenSchmelzpunkt  zeigt) 
mit  Salpetersäure  oxydirt  keine  Schleimsäurc  geben,  sondern  Oxalsäure. 

Bei  250°  entsteht  ein  dem  Man ni tan  analo^jes  .'\nhydrid. 

Mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bildet  sich  ein  explosives  Tri  ni  trat 

4.  Sorbit,  CjH.^O,  +iH,0. 

Er  ist  von  J.  Boussingault  (1078)  statt  der  Sorbose  [Sorbin  (pag.  60M  aus 
abgegohrenem  und  auch  nicht  abgegohrenem  Vogel beersaft  erhalten  worden, 
s.  a.  Vincent  (1078a).  Sorbit  bildet  syrupartige  Losungen  und  krystallisirt  lang- 
sam in  Warzen  und  Nädelchen.  Beim  Erwärmen  schmilzt  er  und  entwässert  sich 
langsam.  Wasserfrei  schmilzt  er  bei  110^ 

Er  ist  optisch  inactiv  und  redudrt  FEHUMc'sche  Lösung  nicht 

Mit  Salpetersftnre  liefert  er  keine  Schleimsäure.  Mit  conc.  Schwefel- 
säure entsteht  eine  gepaarte  Säure,  welche  ein  lösliches  Barytsalz  giebt 

Beim  DestiUiren  mit  Oxalsäure  entsteht  ein  Ameisensäure>£8ter  (1078  a). 
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5.  Arabit,  ^  H,jOj  (?). 
Arabinose  liefert  nach  Sc Hfc.uii.KK  ( 1079)  und  KruANi  fioSo)  mit  Natrium- 
Amalgam  einen  ohne  Wasser  krystallisirten,  dem  Sorbit  aliniichen  Körper  von 
103^  Schmp.;  diaer  ist  der  der  ArabmoBe  entq>rechende,  je  nach  der  Formel 
der  Arabinose  d  resp.  Bwerthige  Alkohol,  CiHjgO,,  oder  (ältere  AoAmsudi) 
C«Ht40(. 

Arabit  schmeckt  sttss  und  ist  optisch  inactiv,  some  iaactiv  g^;en 

FEHT.lNG'scIie  T  ö«;nn{!'. 

Falls  man  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Arabinose 
die  Flüssigkeit  nicht  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Schwefelsäure  sättigt,  entsteht  eine 
»organische  Säuret  (1081). 


VI.  Anhang.*) 
.  A.  Nachtrag  während  der  Qorrektur. 
Acroee,  C^HijOg  (?)  (s.  pag.  25). 

Ob  die  von  E.  Fiscbbr  ans  Acrolelnbromid  hergestelltep,  Acrosea  ge- 
nannte Stoffe,  wahre  Glycosen  sind  oder  nich^  ist  zwar  noch  nicht  gans  be- 

•)  Fortsetzung  der  Citatc  von  pag,  i6  d.  Alt.    1092)  VINCE^tT  u.  Delachanal,  Bull.  soc. 
chiin.  (2)  48,  pag.  113.    1093)  Raschen,  Ann.  Cbem.  239,  pag.  229.    1094}  Ronn,  Ann. 
Chem.  936,  pag.  179.  1095)  C  LtBnnuiAim  ti.  Bbroami,  Ber.  ao,  pag.  3*47.  1096)  V.  Ubver 
u.  E.  Schulze,  Bot.  17,  pag.  1554;  Rischbieth,  Ber.  20,  pag.  2673.    1097)  Grtmaux  u.  Leffvre, 
Bull.  «!OC.  chim.  (2)  46,  pap.  250.    1098)  ScHlKF,  Ann.  Chem.  140,  pag.  123;  SsOROKlN,  Ber.  19, 
pag.  298.    1099)  WiSLiCRNUS,  Ueber  die  räumliche  Anordnung  der  Atome  in  organii»cliea  Mole- 
knien  und  ibie  Bcftimmaiig  in  geometrisdi^isoineren  ungesättigten  Verbtndinigen.  Leiptig  1887. 
itoo)  ButTHXLOT  tt.  SBCOUitA,  Ber.  so,  Ref.  p«g.  44S;  Compt  itnd.  104,  pag.  1571. 
iioi)  ScHMÖGER,  Joum.  f.  I.andwirthsch.  1S80,  pag.  179.     1102)  Maquennk,  Bull.  soc. 
chim.  (2)  43,  pag.  530.     1103)  Gans  u.  Tolli-n':,  .Sohst  u.  'I'oi.i.kns,  Tagcbl.  f1.  Naturf.  Vers. 
Wiesbaden  1887,  pag.  87,-  Chemiker-Zeitung  11,  pag.  11 78.     1104)  Kotunui  u.  Zechimi,  s. 
V.  LtPfMAim  in  Deoiiche  Zodierinduit.  1887.  pag.  109 1.    1105)  SniWANonr,  Bar.  10,  pig.  181. 
T106)  Beyer,  Landw.  Vai.*StaL  7»  pag.  355.    1107)  Pnxnr,  Fris.  Zeitsclir.  f.  anal.  Chem.  10, 
pag.  456.     1108)  Woi  FF,  Neue  Zcitschr.  f.  Rübcn/uckcr-Tnd.  18,  pag.  257.     1109)  TOLLENS, 
Zcitschr.  d.  Ver.  f.  RUbeni.-Inilust.  32,  pag.  712.    Ii  10)  Schü.nk,  fniirn.  f.  pr.  Chem.  66,  pag.  321 ; 
8.  ferner  ebcndas.,  Bd.  73,  74.  75.    im)  SCHUNK  u.  RÖMER,  Ber.  12,  pag.  2311.  1II2)R£NN1E, 
Joum.  of  tbe  ehem.  ioe,  1887,  pag.  636.  1113)  Ihl,  OwmOcer-Zdt  188$,  pag. 45 1*  tt  14)  Hma« 
Ann.  Chem.  234,  pag.  245.    1115)  Habermann  u.  Hönig,  Wien.  Akad.  Ber.  86  (a)»  pag.  571; 
89  (2),  pag.  693.    Itt6)  S.MOLKA,  Monaish.  f.  Chem.  8,  pag.  i.    1117)  Brückk,  Wien.  Akad. 
^*  7>  (3)1  pag.  20.    1118)  Au.  Mayer,  Landw.  Vers.-Stat.  18,  pag.  428.    1119)  Nieuschlag, 
Deutiche  Zuckerindustric  1887.  pag.  159.   1120)  HoRfliN-DäüN,  BuU.  soc.  clüm.  (2)  17,  pag.  155. 
itai)  RucBittTH,  B«r.  ao^  pag.  9673.   tiaa)  HriumtXdt,  Gmuii'«  Jouin.  f.  CbeniM  FIitb.. 
Min.  8,  pag.  589  (1809}.    1133)  Herzpeij)  u.  N!uti>sciiLAO,  Zeibchr.  d.  Ver.  L  RQbenz.-Ind.  37, 
pag.  422.     1124)  DuBRUNFAUT,   CompL  rcnd.  32    pag.  498.     1125)  Stammer  ,  Jahresber.  f. 
Zuckerfabr.  5,  pag.  227.     1126)  Herzfeld,  Ann.  Ciiem.  220,  pag.  219,  22a     1127)  Beikr, 
Jahrnber.  f.  Zuckerfabr.  5,  pag.  139.    1128)  DtBCK  u.  TOLLINS,  Am.  Cfecin.  19S,  pag.  246. 
1139)  KUMCH,  Neiica  Jahib.  t  Pharm.  18,  pag.  337  (t86a).    1130)  CkiKHiNO,  ZciUdv.  d. 
Ver.  27,  pag.  895.    1131)  Honig  u.  Schubert,  Wien.  Akad.  Ber.  96  (2),  pag.  685.    1132)  ZuL- 
ROWSKY,  Wien.  Akad.  Ber.  77  (2),  pag.  647.    1133)  WiESNER,  Monatsh.  f.  Chem.  6,  pag.  592. 
1134)  HÖNIG  u.  ScHUBKRT,  Wien.  Akad.  Ber.  96  (2),  pag.  653.    1135)  BuRCKHARDT,  Chemiker^ 
Zeit  1877,  pag.  II 58.    1136)  VuiT,  2Eeitscbr.  t  Biologie  5,  pag.  79;  Vorr  o.  Fnmimm, 
Ann.  Oicm.  Sq>pi       pag.  373.    1137)  HnmambG,  Landw.  VcrB.-Stai.  so»  pag.  393. 
II38)  B.  ScHinJCX,  Landw.  Jahrb.  v.  Thiel  12,  pag.  56.    1139)  Soxhlet,  Central'  !,  f.  Agric- 
Chesi.  1881,  piig.  674.   1140)  MnssL,  Stkohmsr  o.  Lorenz,  Zeitichr.  f.  Biologie  22,  pag.  63. 
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stimmt  «ntschieden,  doch  in  Folge  ganz  neuer  Publikationen  (1155)  sehr  wahr- 
scheinlich. Die  Aehnlichkeit  mit  den  Glycosen  ist  jedenfalls  recht  gross;  be- 
sonders  ist  anzuführen,  dass  die  bis  jetzt  freilich  noch  flOssig  und  optisch  inactiv 
erhaltene  a-Acrose  ein 

a-Phenylacrosazon,  Cj  ^iIl23N404,  von  204— 205**  Schmp.  liefert,  welches 
den  Phenylglycosazonen  zum  Verwechseln  ähnlich  ist,  nur  etwas  mehr  prismatisch 
krystallisirt  und  optisch  inactiv  ist.   Mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  liefert  es 

«•Acrosamin,  CgiI|,NO^,  welches mitOxalsäure abgeschieden  wurde.  Aus 
demselben  wird  mit  salpetriger  Säure  symplbrmige  Acrose  abgeschieden. 

P-Phenylacrosazon,  CjgHjiN^O^, 

Das  durch  Phenylhydrazin  aus  dem  Reacdonsprodukt  des  Acroleinbibromids 
mit  Baryt  erhaltene  rohe  Osazon  enthält  neben  der  obigen  a-Verbindung  noch  ein 
zweites,  bei  148°  schmelzendes  ß-Fhenylacrosazoni  welches  durch  ^Uraction 
mit  Aether  gewonnen  wird. 

Da  die  Acrosen  wahrscheinlich  den  wahren  Glycosen  zuzurechnen  sind,  so 
sind  die  obigen  Derivate  i)ag.  71  einzurnhen. 

ISoflycoasnain,  CgHuNÜs  (s.  pag.  47). 

Alkalisch  reaprende  Base»  welche  dem  Gtycosamin  aus  Chitin  isomer  ist 

1141)  TscraRWiNSKY,  Landwirthsch.  Vcrs.-Stat.  29,  pag.  317.  1142)  Chanikwsicy,  Zeitschr.  f. 
Biologie  20,  pag.  179.  1143)  Rubnzx,  Zeitschr.  f.  Biologie  22,  pag.  272.  1144)  H.  v.  Liebiu, 
Jdureaber.  f.  Thier-Cheno.  11,  pag.  54.  114$)  ERLsmanm  11.  v.  Planta-Rbichbiiao,  «.  Qt  1138» 

pag.  64.  1146)  MkHAUD,  Bull.  soc.  chitn.  (2)  46,  pag.  305.  II47)  StWOL  U.  MORAWUCI, 
Monatsh.  f.  Chem  7,  pag.  176;  8,  pa^'.  82;  LevalLOIS,  Compt.  rend.  90,  pag.  1293;  93,  pag.  281; 
Meissl  0.  BocKbR.,  Ber.  16,  pag.  1S88.  1148)  Alkkhin,  BuU.  soc.  chim.  (2)  46,  pag.  824. 
1149)  E'  FkscHBE  o.  TAm.,  Bcr.  20,  pag.  2566.  1150)  Hopps-öeylkr,  Ber.  4,  pag.  Si«. 
11$!)  ▼.  ScHNBmia,  Ann.  Chem.  Pham.  163«  l>«g.  335.  1153)  Psm,  Ber.  8,  psg.  1595. 
1153)  VocEi.,  Ber.  15,  pag.  2271.  1154)  BiRNBAUMt  Kunet  Lehrbuch  d.  landw.  Gcweri}e^ 
Braunschwetg  1886.  1155)  E.  FisCHER  u,  Tafei,,  Ber.  20,  pag.  217,  2566.  1156)  Leo,  Chem.- 
Zcit.  1887,  Rep.  pag.  234.  1157)  Müntz.  Compt.  rL-nd.  94,  pag.  454;  Ber.  19,  Ref.  pag.  299. 
1158)  DUBRUMVAOT,  AoB.  dlim.  phys.  (3)  18,  pag.  99.     I159)  KAMONMnUlfP,  Ber.  16,  pag.  3047. 

1 160)  GuuutD  n.  DB  Limm,  Compt.  read.  80^  pag.  1355;  GaDSaoN,  Compt  rend.  83,  p^.  393. 

1261)  J.  Skyffart,  Neue  Zeitschr.  f.  RUbenz.-Industrie  3,  pag.  130.  1162)  Bkhr,  Ebend.  19, 
pag-  '71  CüURTONNK,   Chemiker-Zeit.   11,   Rep.  pag.  259;  ScHF.rm.ER,   Zeitschr.  f. 

Chem.  iJjob,  pag.  617;  Zeitschr.  d.  Vcr.  17,  pag.  21a  I164)  Toixens,  Zcit&chr.  d.  Ver.  32, 
pag.  713.  1165)  FuoscmiAMN,  Dm  Molkcrdwewn.  Bnunuchweig  1875,  pag.  1059.  1 166)  nsdtsa 
a.  Tafxl,  Ber.  20.  pag.  3575.  1167)  Gsisw  u.  Hamlow,  Ber.  so«  pag.  ssis.  1168)  Wotrr, 
Deutsche  Zuckerinduslrie  1887,  pag.  14 13.  1 169)  Stonk  u.  ToU-kn-;  r'it  i  103.  1 170)  VVehmer, 
fier.  20,  pag.  2614.    1171)  ScHt'BKRT,  Monatsh.  f.  Chem.  5,  png.  472.  Makckkr,  Hanrih. 

d.  Spiritusfabrik.,  4.  AuH.,  Berlin  1Ö86.  II 73)  £.  Schulze  u.  Lmuvuff,  i^dw.  Jahrb.  5, 
pag.  833;  SiBWiaT,  Jahreiber.  d.  Agric-Ghem.  11/12,  pag.  519.  1174}  BosTOca,  Gshlbh's 
Jonra.  L  Chem.,  Phyt.,  BKner.  8,  pag.  587  (1809).  1173)  Gottubb»  Ann.  Chem.  Pharm.  75, 
pag.  Ji.  1176)  Habermann ,  Ann.  Chem.  172,  p.ig.  14.  1177)  Int.,  Chemiker-Zeit.  1887, 
pag.  2,  19.  1178)  Fremy,  Compt.  rend.  48,  pag.  202;  49,  pa^'.  561;  Chem.  Centralb.  1860, 
pag.  4.  II 79)  KiUANi,  Ber.  20,  pag.  343,  271a  1180)  Smulka,  Monatsh.  f.  Chem.  6,  pag.  198. 
1181)  LOROf,  BoH  Soe.  chim.  (3)  48,  pag.  335.  1183)  Uaqobiuib,  Ebend.  (3)  48,  pag.  58»  163. 
1183)  Rayman  u.  Krius,  Ebend.  (2)  48,  pag.  633.  1184)  LÖW,  Ber.  30b  V^S-  3039. 
1 1^5)  Herzig,  Ber.  20,  Ref.  pag.  480.  1186)  Danilkwsky,  Ber.  13,  pag.  2132.  1187)  C.  Lirber- 
UAss  u.  Giesel,  Ber.  16,  pag.  934;  17,  pag.  872.  1188)  Tessmek,  Ber.  18,  pag.  971. 
1189)  Ders.,  Ber.  18,  pag.  2606.  1190)  Hoffmeister,  Tagebl.  d.  Naturf.-Ver.  Wiesbaden  1887, 
pag.  193:  WiBLBB,  Ebenda*.  1191)  Domac;  Moaatfh.  Che«.  3,  pag.  309.  it93)  BsaTKa* 
LOT,  Ana.  chim.  phjs.  (3)  47,  pag.  330. 
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(s.  Handwörterb.  IV,  pag.  456)  und  aus  Phenylgiycosazon  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  entsteht. 

Man  trägt  in  eine  Suspension  von  1  Thl.  Fhenylglycosazon  aus  Invert- 
zucker in  6  Thln.  absolutem  Alkohol  und  8  Thln.  Wasser  unterhalb  50^  Zink- 
staub  und  Essigsäure  ein.  Aian  fJlllt  das  Zink  mit  Schwefelwassersloff,  dampft 
sehr  vorsichtig  im  Vacuum  ein  und  erhält  das  essigsaure  Isoglycosamin. 

Die  freie  Base  ist  bis  jetzt  nur  als  Syrup  erhalten,  von  den  Saben  sind  das 
Acetat  und  das  Oxalat  gut  krystallisirt. 

Acetat,  CjHjjNOj'CjH^Oj,  schöne,  farblose  Nadeln, 

Oxalat,  C^H,  3N05«CjHj04,  durch  absoluten  Alkohol  wird  es  aus  der 
wä^srigen  Losung  gefällt. 

Das  Pikrat  ist  krystalKsfat.  Das  schwefelsaure  und  salssaure  Salz,  wie 
das  Cbloroplatinat  dnd  sehr  leicht  löslich. 

Die  Lösung  der  Isoglycosaminsalze  dreht  stark  links  und  reducirt 
FEHUNc'sche  Lösung.   Mit  Phenylhydrazin  wird  Phenytglycosazon  gefällt 

Mit  salpetriger  Säure  wandelt  sich  das  Isoglycosamin  in  Lävulose 
um;  man  verwendet  das  Oxalat  und  die  berechnete  Menge  Natriumnitrit. 

Da  nach  Fischer  das  Isoglycosamin  aus  von  der  Dextros«: 'ihimmendem 
I  ben)  Iglycos^azon  hergestellt  war,  so  ist  aui  diese  Weise  Dextrose  in  La vu- 
lose  umgewandelt 

FisciOER  glaubt,  dass  das  Isoglycosamin  sich  von  der  Lävulose^  das  Glyco- 
samin  sidi  von  der  Dextrose  ableitm. 


B.  Tabelle  der  Quantitäten  verschiedener  Zuckerarten,  welche  nach  Soxhi,bt  1  Cbcm. 
alkalischer  MetaUsalzlösxuigen  entsprechen,  wenn  sie  in  Iproc.  Lösung  und  dio  betr. 
Mafll— IsMSaungen  unverdflnat  angswandk  werden. 

1  Cbcm.  FsHUKc'sche  Lösung  entspricht: 


4*753  Milligrm.  Dextrose 

5144 

Lävulose 

4-941  „ 

Invertzucker 

5110  „ 

Galactosc 

6-757  „ 

Milchzucker 

7-780 

Maltose. 

1  Cbcm.  KNAPP'sche  Lösung  entspricht: 

2  0 10  Milligrm.  Dextrose 
1'970      »  Lävulose 
1*990      n  Lkvertsucker 
3*420      I,  Galactose 
3-100      „  Milchzucker 

2-  230  „  Veränderter  Milchsucker 
3150       „  Maltose. 

1  Cbcm.  öACHSSE'sche  Löstmg  entspricht: 

3-  3Üä  Milligrm.  Dextrose 
2225      „  IJtvulose 

2-  660      „  Invertsucker 
4*420      t,  Galactose 
4*660      „  Milchzucker 

3-  880  „  Veränderter  Milchzucker 
5060      „  Maltose. 
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C  Tabelle  der  bis  jetyt  bestimmten  Schmelzpunkte  der  Phenylhydrazinverbindungea  der 
2ackerarten  und  ähnlicher  Stoffe  (näheres  siehe  bei  den  betr.  Stötten). 

a)  Phenylglycosazone,  CijHjjN404. 

Sdundspunkte  Eiaidae  Angaben  Uber  Lttdidikeiten 

Dextrose    ....  304—205"* 

Lävulose(Maiinitose)  204—205° 
Galactose  ....  199—194'' (182°) 

(In  heissem  Alkohul  leichter  löslich 
\als  die 


Sorbin  168—164* 


Holzzucker 

«•Acrose 

p>Acrose 


160** 
204— SOS" 
148' 


die  Isomeren. 


In  Aeth«  leichter  löslich  «Isa-Acrose. 


b)  Osazone  anderer  Zusammensetzung. 

SehmeUpunkte 

FormoM  C,|H}|N40| 
Isoduldt  Ci.H.jN^Og 
(C,oH„N,07 
Arabinose  Ci^Hj^N^O^ 
Erythrose  gWu,N^Oj, 
Glyccrose  CijHjjN^O 


128— 123' 

180° 
171°) 
157-158** 
166-167° 

isr 


Milchzucker 
(Anhydrid 
Maltoie 


200" 
823— S24<0 
190-19r  (206") 


Dextrose 

Galactose 
i^omannitose 
Isodulcit 
Milchzucker 


c)  Farblose  Hydrazinverbindungen. 

Sdunelipankte 

C,,H,«N,0, 
C,  sHijNjOj 

^1         jNjjOj  0 


144-145" 

158" 

I8ö  (1030  a,  1103) 
159" 


Substanzen  mit  sechs  Atomen  Kohlenstoff,  weiche  den  Kohlenhydraten 
nahe  stehen  und  nieist  mit  Hilfe  jener  erhalten  werden,  welche  aber 
nitbt  wie  jene  ganz  indlffBrant  wSnd,  sondern  entweder  direltt  Siuren  sind 
oder  nach  Aufioahme  von  Wasser  zu  den  Sfiuren  gehören. 

A.  Saccharine.*) 
Ijictone  von  5weithigen,  Ibasiachen  Sihuren. 

ißt  dem  Namen  Saccharine  und  Saccharinsfluren  bezeichnet  man 
Körper  von  der  Zusunmensetcung  der  Kohlenhydrate  wdche  ans  den  Glycosen 

*)  [Paendoiaecharin.  1)  Fablbiko  «.  Rausn»,  Ber.  12, 469;  Fahiabro  u*  List,  Ber.  ao, 
peg;  1596,  wo  mdtr  «nerikaoische  Citate,-  Patent  von  Fablbkro  u.  List,  Ber.  19,  pag.  374,  471] 
SacclinTi  ne.  2)  Pp.i.iGOT,  Compt.  rcnd.  89,  png.  918;  90,  pag.  II41;  Ber.  13,  png.  196,  1364. 
3)  ScuKiBi.FK,  Bct.  13,  pag.  2212;  CiJisiNiKR,  Bull.  Soc  cbun.(2)  38,  pag.  513.  4)  KlUAMI,  Ber.  15, 
pag  2954;  Ann.  Chem.  atS,  pag.  361.  5)  v.  Lifpmmin,  Ber.  13,  pag.  1826.  6)  du  Cu»sbaux, 
BidL  soc  ddm.  (s)  3$,  pag.  439.  7)  Bkrthblot,  Bbr.  13,  pag.  198.  8)  Kuami,  Ber.  15«  pag.  701. 
9)  ScHEnuEt  Ber.  16,  pag.  301 1.   10)  Den.,  Ber.  13,  pag.  aai6;  LnsnaMAim  n.  ScHanuiR, 
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durch  Emwirkung  von  Basen  entstehen.  Es  bilden  sich  unter  diesen  Bedingungen 
Sabe  der  Saccharin  säuren,  C«H,,OeM,  und  beim  Endonen  des  Metalles  und 

Ber.  i6,  pa^^.  1821,  11)  Kiuani,  Adq.  Chem.  218,  pag.  361.  12)  HRRRItANN  u.  Tollkns, 
Ber.  18,  pag.  1333.  13)  TtauB,  Ber>  18,  pag.  2607.  14)  ScHinLn,  Ber.  13,  pag.  2217. 
1$)  CumMift.  MoDileur  tdentif.  QuetacTaie  (3)  la,  sto,  u  Qt  3.  16)  KaukNi,  Ber.  16, 
pag.  2605;  18,  png.  631.  17)  Wehmkr  u.  Tollens,  Rer.  19,  pag.  707.  18)  Wehmer,  Dissert 
Göttingen  1886,  pag.  24.  19)  DuBRUNFAtrr,  Monit.  scicntif.  1882,  p.ig.  520,  citirt  nnch  KrUANl, 
Ber.  18,  i>ag.  631.  20)  Ku.iaki,  Ber.  16,  pag.  2625;  18,  pag.  644,  1555.  —  Glyconsäuren. 
3i)  WnLtCimis,  Vebcr  die  linoiliebe  AnovdnuDg  der  Atome  in  organiidien  lloleldUen  and 
ihre  fiestinniMiiic  in  geometriiGli  isomeren  migeflttigten  Vctbinduneen.  Leipeig  1887.  as)  Hla» 
«IWKTZ  u.  Habermann,  Ann.  niem.  155,  pag.  123.  23)  TIahermann,  Ann.  Chem.  162,  pag.  297. 
24)  Den«.,  Ann.  CliL-ni.  172,  p.-xg.  il.  25)  KiUam,  Ann.  Chcni.  205,  paf,'.  182.  26)  Ciiittkmikn, 
Ann.  Chem.  172,  pag.  206.  27)  HüNIG,  Ber.  14,  Kcf.  pag.  998;  Monatsh.  f.  Chem.  i,  pag.  48 j 
Wien.  AIomL  Ber.  78,  3.  Alidi.,  {Mg.  704;  80»  s.  AbOi.,  pag.  1047.  38)  Volfsrt,  Ber.  19, 
pag.  3621.  39)  F^JMKOWsn,  Ber.  9,  pag.  43.  30)  GanssHAUMER,  Arck.  d.  Pharm.  (3)  15. 
P^S-  ^93-  31)  Herzfeu),  Ann.  Chem.  220,  pag.  335.  32)  BorrROi'x,  Compt.  reml  86, 
pag.  605:  91,  pag.  236.  33)  KiLlANI,  Ber.  14,  pag.  2529,-  Ann.  Chem.  20$,  pag.  185. 
34)  KiLiANi  u.  Kleemann,  Ber.  17,  pag.  143,  1296.  35)  Kittig,  Ann.  Chem.  159,  pag.  iit. 
36)  Hlasiwitz,  Ann.  Chem.  158,  pag.  353.  37)  Barth  q.  Hlasiwrc,  Ann.  Chem.  tas, 
pag.  196.  38)  Kiuani,  Her.  13,  pag.  2307.  39)  Der».,  Ber.  18,  pag.  1553.  40)  Bauer,  Joum. 
f.  pr.  Chem.  30,  pag.  367;  Ber.  18,  Ref.  pag.  114.  41)  Kit  iANt,  Ber.  14,  pag.  2529.  42)  Den., 
Ber.  14,  pag.  651.  43)  KtLlAM,  Ber.  19,  pag.  3033;  20,  pag.  339.  44)  Goriip-Besanez,  Ann. 
Chem.  118,  pag.  257.  45)  Bauer,  Joum.  f.  pr.  Chem.  30,  pag.  367;  34,  pag.  46;  Ber.  18, 
ReC  pag.  114;  19,  Ref.  pag.  603.  46)  Kiuani,  Ber.  19,  pag.  3039.  47)  I>en.,  Ber.  30, 
pag.  346.  —  Zttckcrsäuren.  48)  ScHBBU,  Opnfcula  chem.  et  phys.  Leipfig  1798,  pag.  303. 
4g)  Gu^rIN-Varry,  a)  Ann.  Giern.  8,  png.  24;  b)  Ann.  cbim.  phys.  (2)49,  pag.  280;  c)  Aon. 
chim.  phys.  (2)  52,  pat;.  318;  d)  Ann.  chim.  phys.  (2)  65,  pag.  332.  50)  lUamz,  Poca 
Ann.  6i,  pag.  315;  105,  pag.  235;  Ann.  Chem.  51,  pag.  183;  Pogg.  Ado.  in,  pag.  165,  291. 
51)  SoHST  IL  ToLums,  Chem.  Zeit  11,  pag.  99;  T^gehL  d.  Nat.  Ven.  Wicahaden  1887,  pag.  87. 
SoHsr,  DiMCTt  OOttingen  1887.  5a)  Kiuani,  Am.  Chem.  205,  pag.  173.  53)  Liebig,  Ann. 
Chem.  113,  pag.  I,  3.  54)  Reicharut,  s.  v.  Ltitmann,  Zuckerarten,  pag.  188.  55)  KiiiANr, 
Ann.  Chem.  205,  pag.  162.  S^)  Gans  u.  Tou.kns,  l'ers,  Mittheilung.  57)  H^inig,  Wien.  Akad. 
Ber.,  2.  Abth.,  pag.  704.  57  a)  SlSWxltT,  Jahrmber.  £  Chem.  1859,  pag.  549;  Zeitschr.  f.  d. 
get.  Natoiw.  V.  GiBBii.  11.  Hsnm  14,  pag.  337.  $8)  Hnzncu»,  Ann.  Chem.  330^  pag.  358. 
S9)  EftDMANN,  Ann.  Chem.  21,  pag.  1.  60)  HERZt  ELn,  Ann.  Chem.  220,  p^.  355;  CAtUT, 
Conijit.  rend  53,  pag.  343;  Zeitschr.  f.  Chem.  1862,  pag.  80.    61)  Kii.lANr,  Bur.  14,  pag.  2529. 

62)  UE  I.A  Motte,  Ber.  12,  pag.  1573.    Ö2a)  Hornkuann,  Joum.  f.  pr.  Chem.  89,  pag.  305. 

63)  BicLL,  Ber.  i2,  pag.  1271.  64)  HsiNTZ,  a)  Poaa.  Ann.  10$.  pag.  211;  b)  ebcnd.  106, 
pag.  93;  III,  pag.  173'  ^5)  Bau,  Ber.  lo^  pag.  1963.  66)  Linto,  Ann.  Chem.  113,  pag.  1; 
Hiss,  Ann.  Chem.  36,  p.^g.  t;  30,  pag.  302;  Tiiaulow,  Ann.  Chem.  27,  pag.  113;  IluNxa;, 
POGG.  Ann.  III,  pag.  165,  291.  67;  Bai  i/.i;r,  Ann.  Chem.  149,  pag.  241.  68)  Klein,  Bull. 
IOC.  cbim.  (2)  41.  pag.  2a  69)  IIkim^,  1'ui;g.  Ann.  106,  pag.  93.  70)  Scheeix,  Opuscula 
chemica  et  phyaiea,  Leipzig  1789,  pag.  11 1.  71)  FotmCROV  in  Laixhkr,  Ann.  Chhnie  (i)  73, 
pag.  87.  73}  KxNT  tt.  TouJDis,  Ann.  Chem.  337,  pag.  333;  Ksnt,  Dlaseit.,  Gettingen  1884. 
73)  Guculberger,  Ann.  Chem.  64,  pag.  348,  Anm.  74';  LI^^•RIf•^!T  u.  Rohoe,  Ann.  Chem.  165, 
I^ß-  253.  75)  Heinzelmann,  Ann.  Clicm.  193,  pag.  184;  Seelig,  Ber.  12,  pag.  1081 ;  Kuvck- 
Harut,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  25,  pag.  41.  76;  Millon,  CompL  rend.  19,  pag.  271.  77)  Crum- 
BaowM,  Ann.  Chem.  125,  pag.  20,  •.  a.  Hkinzbuiann,  CiL  75.  78)  Paal  vu  Tafu,  Ber.  18, 
pag.  456.  79)  WicmnjiAtni,  Ann.  Chem.  13$,  pag.  25a  80)  LrkS'BoDAitD,  Ann.  Chem,  100, 
pag.  325.  81)  Bode,  Ann.  Chem.  132,  pag.  95.  82)  Limpricht,  Ann.  Chem.  165,  pag.  253. 
83)  Dcrs.,  Ann.  Chem.  165,  pag.  263.  841  Ai><>K,  Ber.  4,  pag.  627,  85)  Mkii.ly  u.  Lieber- 
MANN,  Ber.  6,  pag.  246.  86)  Hagen,  Pogg.  Ann.  71,  pag.  531.  87)  Hess  sowie  Thaulow, 
Cit.  66i    88)  GMictiN-KKAUT,  Handbuch  5,  pag.  877.    89)  Schmidt  u.  CamoL,  Ber.  13, 
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Eindampfen  krystallisiren  die  Saccharine,  CjHjqOj.  Die  Saccharine  sind 
die  Anhydride  oder  genauer  die  Lactone  der  Saccharinsäuren.  [Es  ist 
selbfitvetttändUch,  dm  diese  eigentlichen  Saccharine  mit  dem  als  Versüssungs» 
Stoff  benutzten  sogen.  Saccharin  oder  Pseudo -Saccharin  (i)  von  RbiISin, 
Fahlberc,  List  gar  kdnen  Zusammenhang  haben ;  letsteres  ist  Anhydro>Ortho 
Sulfaminbensoesäure,  Benzoesftttre-Sulfonsäure-Amid  oder  Bensoe> 

sfturesulfinid,  C,H4<^q  ;>rH]. 

Die  Constitution  der  Saccharin  säuren  ist  besondere  durch  Kiuani's 
Forschungen  ziemlich  genau  bekannt  geworden,  indem  es  gelungen  ist,  diese 
Stoffe  in  Substanzen  aus  der  Fettsäurereihe  aberzufiihren,  deien  Constitution  be> 
kannt  ist 

Die  Saccharinsäuren  sind  zugleich  4 werthige  Alkohole  und  einbasische 

Säuren,  haben  also  die  Formeln  C jH7(OH)4CO  O  H.    Die  fi  Kohlenstoffatome 
sind  im  M etasaccharin  rifsrmnl  gelagert,  im  Saccharin  z.  B.  und  im  Iso- 
saccharin dagegen  ist  em  Kohlenstofiatom  in  «-Stellung  der  normalen  Kette 
eingefügt. 

Grosse  Wahrscheinlichkeit  haben  folgende  Structurformeln: 
CH,  COOK       CHjOH  COOK        CH.OH  COOH  CH»OH 

\ CH  CHOH 

cnnn  ru"        oder        ^^^^  ^^^^ 

ch8h  chI)h  g«^oH  ch''" 

CH.OH  CH,OH  i-H,UH  LH^^ 

Saccharinsäurc  p.  exc.  Isosaccharinslure  Metasaccharinsäure 


p«g.  600.  90)  LicHTESSTEiN,  BcT.  14,  pag.  2094.  91)  ScHWANERT,  Ann.  Chem.  Ii6,  png.  257. 
92)  GoLDSCHMJi>T,  Zeitschr,  f.  Cheou  1867,  pag.  2$o.  93)  Trommsix)RFF,  Trommsitorfk  s  Journ. 
der  Fhaim.  17,  pag.  59  (1808);  'HtOMMSDOsVF'B  aeue»  Jooni.  der  Phin».  7,  pag.  3  (1823). 
94)  BiLL,  Bcr.  10,  pag.  1861.  95)  KäTTNiOC,  s.  LuamMSTSUf,  Bcr.  10^  pag.  933.  96)  Maia- 
Ctm,  Ann.  chim.  phys.  (2)63,  pag.  86.  97)  WERino,  Ann.  Chem.  129,  pag.  195.  98}  Jobmson, 
Joum.  f.  pr.  Chem.  64,  pag.  157.  99)  Malaci'TI,  Compt.  rend.  22,  pag.  854.  100)  MALAOirrii 
Ado.  chim.  phys.  (2)  60,  pag.  197;  I.ai'cikk,  Ann.  chira.  (l)  72,  pag.  92.  loi)  Tiemann  u. 
HAAKMANN,  Ber.  17,  pag.  246,-  19,  pag.  1257.  102)  KtUANl,  Ber.  so,  pag.  339.  103)  Habbr* 
MAMM,  Ber.  13,  pef .  136s;  Wien.  Alced.  Ber.  80»  pag.  73$.  104)  PssysYTiK,  Ber.  14«  pag.  sofa.  — 
GlycuronsHure.  105)  Bakyer,  Ann.  Chem.  155,  pag.  264.  106)  Haas,  Mai.y's  Jahresber. 
f.  Thierchemie  6,  pag.  146;  Gamitf-,  Ebend.  10,  pag.  219.  107)  Fi.ückiger,  Zeitschr.  f.  phys. 
Chem.  9,  pag.  353.  108)  Tuierfki.ukr,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  10,  pag.  163.  109)  v.  Mkring, 
Uebei  Diabetea  niellili»»  VeAandL  d.  6^  Güngiaaei  f.  iimcie  Medicfai  za  Wicabadea  1887. 
ito)  SnsGBi^  Ber.  15,  pag.  t964>   i>t)  Kdiz,  Zeilidir.  t  Biologie  83,  pag.  476.   113)  TmBa- 

PSUXBR,  Unters.  Uber  die  Glycurnnsaure,  Strassburg  1887,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  11,  pag.  388. 
113)  V.  Mkri.no,  Per.  15,  pag.  1019.  114)  Scilmikukuekc  u.  H.  Meykk,  Zeitschr.  f.  phys. 
Chem.  3,  pag,  422.  115)  Groih  u.  Gküni.inu,  Ber.  15,  pag.  1966.  116)  Kxiix,  Zeitschr.  f. 
Kologie  23,  pag.  476.  117)  TmtantDn,  Ber.  19,  pag.  3148.  118)  v.  Hssnic  u.  Musculi», 
Ber.  8,  pag.  640.  662.  1 19)  E.  Kflu,  PflOoks's  Aich.  £.  FhysioL  aS,  pag.  506.  lao)  R,  KOUt 
Pflückr's  Arch.  f.  rh>-5;io).  30,  pa^.  221.  121)  Fi-t^ckiger,  Cit.  T07,  pag.  347.  122)  Thtkr- 
KKLDEK  u.  V.  MüRiNC,  Zcitschf.  f.  phys.  Chem.  9,  pag.  511.  123)  Wikukmann,  Arch.  f.  cxp. 
Pathoi.  u.  l'harmakol.  6,  pag.  230,  citirt  nach  Cit.  II4.  124)  Jafi-'ü,  ZeiUchr.  f.  phys.  Chem.  2, 
pag.  47.  1*5)  KosBiL,  Zeitidir.  f.  phji.  Chem.  4,  pag.  396.  136)  FLOcnont,  ZeüBdur.  t 
phys.  Chem.  9,  pag.  333.    127)  Suioym,  Her.  19,  Ref.  pag.  763.   138)  XOus,  Jahtcsber.  f. 

Thierchcm.  12,  pag.  90.  129)  Pki.t.acani,  Jahrchher.  f.  Tliicrchem.  14,  pag.  240;  Ber.  17, 
pag.  179.  130)  KÜLZ  sowie  Hoppk-Seyler,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  7,  pag.  426.  131)  Külz, 
ZeiUchr.  f.  Biologie  23,  pag.  479. 
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oder  ähnliche,  doch  ist  hierbei  zu  bedenken,  dass  sowohl  die  Stellung  des 
Carboi^les  als  auch  diejenige  der  H^-Gruppe  nicht  genau  bestimmt  ist 

Die  Sacharine  si&d  die  Lactone  der  Sacchariosfturen,  da»  Saccharin 

CH,  CO 


COH         O     .     .  -  ,  , 

p.  eic  möchte  t.  B.    CHOH  l'^tnidnr  dei  Lactons  ver- 


muthen  mtus. 


CH 

CHjCH 

I»  Saodmia  p.  exe.  C^HigO^  imd  SacdnAitoe  p.  «ae.  CgHjjO^. 
Das  Saccharin  wurde  von  Fbligot  (a)  aus  den  Produkten  der  Einwirkung 
von  Kalk  auf  Dextrose  und  LiTutose  hergestellt  und  untersucht  und  von  Sobiblbr 

(3),  Liebermann  und  Kiliani  (4)  weiter  bearbeitet  Schkcblbr  stellte  die  Foimd  des 
Saccharins  fest  und  wies  nach,  dass  zuerst  saccharinsaures  Calcium  entsteht, 

woraus  beim  Abscheiden  des  Kalkes  Saccharin  ?;irh  bildet,  worauf  Kiliani  die 
liiere  Sirjciur  nachwies,  v.  LiPPMANN  (^)  fand  Sar  charin  in  den  Produkten  der 
Osmose  von  Kubenmelasse,  welche  bekanntlich  von  Zuckersaft  stammt,  welcher 
mit  Kalk  vorher  behandelt  wird. 

Nach  Pbugot  und  Scrhblbr  kocht  man  Lösungen  von  Dextrose»  Lävuloae 
oder  Invertzucker  mit  Kalk,  bis  die  Masse  braun  und  ganz  trübe  feworden  ist^ 
filtrirt,  entfernt  den  noch  vorhandenen  Kalk  mit  Kohlensäure  und  Oxalsäure  und 
dampft  tan,  worauf  nach  Tagen  oder  Wochen  das  Saccharin  ki]nrtallisirt 

Kir.iANi  löst  je  1  Kilo  invcrtirlcn  Rohzucker  in  9  T.itcm  Wasser,  setzt 
100  Grm  Kalkhydrat  ut  tl  nacli  14  Tagen  noch  4(iU(;rm.  Kalkhydrat  zu,  und 
lässt  unter  häufigem  Unischutteln  gegen  2  Monat  stehen,  worauf  die  Verarbeitung 
wie  oben  geschieht,  man  soll  ca.  100  Grm.  Saccharin  erhalten. 

Das  bei  der  Einwirkung  sich  bildende  Caldumsalz  der  SaccharinsAure  ist 
wegen  seiner  gummiartigen  Besdiaffenheit  aus  der  RohflUssigkeit  nicht  zu  gewinnen. 

Das  Saccharin  bildet  grosse,  rhombische  Prismen  (6)  von  160^161^  Schmp. 
Es  ist  in  der  Hitze  etwas  flüchtig  (7).  1  Tbl.  Saccharin  löst  sich  in  7|  Thln. 
Wasser  und  viel  reichlicher  in  heissem  Wrisser.  Die  Lösungen  sind  stark  rechts- 
drehend, (a)/)  =  ya-ü— 93*8°.  Aus  den  wässrigen  Lösungen  lässt  es  sich  durch 
Aether  ausschütteln  (8).  Es  schmeckt  nicht  süss  (Lippmann)  und  ist  der  Gährung 
unfähig.  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  nimmt  Saccharin  Wasser» 
Stoff  auf  (9).  FkBUMc'sche  Lösung  wird  nicht  reducirt 

Gegen  O^dationsmittel,  z.  B.  Salpetersfture,  ist  Saccharin  beständiger  als 
die  Glycoseartcn,  so  dass  man  nach  Peuoot  und  v.  Lippmamn  beigemengte  Gly* 
cosen  mit  Salpetersäure  zerstören  kann. 

Mit  Silberoxyd  (8)  sowie  mit  tlbermangansaurem  Kalium  entsteht  ausser 
Kohlensäure,  Ameisensäure,  Glycolsäure  etc.  auch  Essigsäure,  wodurch  nach 
Kiliani  die  Gegenwart  einer  Mcthylgrui)pe  im  Saccharin  bewiesen  ist 

Mit  Salpetersäure  entsteht  Saccharon  (s.  u.). 

Saccharin  liefert  nach  LuBKRMAini  und  ScKBDLia  (10),  sowie  Koiami  (ii) 
mit  Jodwasserstoff  am  ROckfiussktthler  «»Methyl^Valerolacton  (von  ScHSm- 
LER  einmal  Saccharon  genannt),  und  dieses  mit  Jodwasserstoff  bei  SOG**  e -Methyl* 
Valerien  säure  (Mediylpropylesstgsäure). 

Saccharin  liefert  nach  IIerrmann  und  Tollens  (12)  mit  Salzsäure  keine 
Lävulinsäure,  mit  Kali  geschmolzen  giebt  es  Milchsäure,  mit  Jod  und 
Natron  wenig  Jodolurm. 
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Mit  Phenylryfinat  liefert  es  bei  \C)5° 

Saccharin-Tetra-Phenylcarbamat,  CßH(;0(CO,  •  N H  -  CgH^)^  oder 
CgH^OjCCOj.NH-C.Hs).,  4- CßHs  NCO  (13).  Bei  230—240*'  schmelzende 
Krystalle,  welche  sich  beim  Erhitzen  mit  Baryt  zerlegen. 

Ein  Saccharin-Acetat  erhielt  Schkibler  (14)  als  dickflüssiges  Oel. 

Saccharin  j^ebt  mit  Basen  als  solchen  keine  Verbindungen,  wohl  aber  SaUw 
der  Saccharinsäure  (s.  u.),  mit  ammoniakalischem  Bleiessig  wird  es  ge- 
Mt  (s). 

Saccharin  liefert  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  ja  theilweise  mit 
Was«; er  allein,  beim  Stehen  oder  Sieden  Saccharinslure,  indem  die  Lacton- 

bindung  gelost  wird. 

Saccharinsäure,  CgHj.,0,;,  ist  in  freiem  Zustande  nicht  zu  gewinnen,  weil  sie 
nur  in  Salzen  oder  in  Lösungen  cxistirt,  beim  Abdampfen  verliert  sie  Wasser,  und 

es  krystallisirt  Saccharin. 

Saccharinsaurcs  Kalium,  CßHjjOßK.    Grosse,  monokhne  Tafeln. 
Saccharinsaurcs  Natrium,  amorph,  linksdrehend,  (a)£>= — 17-2*'  (3). 
Saccharinsaures  Calcium,  (C6H,iO«),Ca.  Gummiartig,  spröde,  {(i)d^ 
—  5-7*. 

Saccharinsaures  Zink,  (CcH||0e)2Zn.  Amorph. 

Saccharinsaures  Kupfer,  (CsH,|0c)tCuH-4H,0.  Kiystalle,  bei  lao" 

werden  sie  wasserfrei 

Mit  Salpetersäure  längere  Zeit  gelinde  erwärmt,  giebt  Saccharin  grosse 

Krystalle  von 

Saccharon.  CgHgOg+HjO  (4).    T.inksdrehend,  (et)p  =  — 01°  einbasische 
Lactonsäure.  Die  getrocknete  Subst.anz  schmilzt  i)ci  145— ÜG"  unter  Zersetzung. 
Saccharon-Natrium,  C^H^OgNa. 

Farblose  Kijslalle,  es  kiystallisirt  auch  mit  Wasser  als  C^H^OfNa  + 
Saccharon«Ammonium,  C^HfOe-NH«.  Kiyatalle. 
Saccharon'Kupier,  amorph. 

Saccharonlösungen  werden  nicht  durch  Silbemitra^  wohl  aber  durch 

Bleiessig  gefällt. 

Mit  Alkalien  und  Erden  oder  auch  Carbonaten  geht  Saccharon  in  Saccha- 

ronsäure,  C^Hj^O;,  über. 

Diese  giebt  mit  Silberoxyd  noch  Essigsäure  und  ist  CH^  COOH,  also  eine 

CHÜH 
CHOH 
COOK 

zweibasische,  fUnfwerthige  Säure. 

Saccharon  sau  res  Natrium,  C,  H  OjNa^,.    Schwierig  kryslalHstrbar. 
Saccharonsaures  Ammonium,  C^H ^07(NH4)3,  krystallisirbar. 
Saccharonsaures  Calcium,  OgHgOjCa,  amorph,  leicht  löslich. 
Saccharonsaures  Silber,  C^H^O^Ag,,  Niederschlag  aus  anderen  Salzen 
mit  Silbetnitrat 

Saccharonsaures  Kupfer  und  Blei  sind  amorph,  ersteres  UMich,  letzteres 
ab  Niederschlag  mit  Bleisalzen  zu  gewinnen. 

Saccharon  liefert  mit  Jodwasserstoff  die  Säuren  C^HfO«  undC^Hi^O«, 
letztere  ist  (a)-Methy1-Glutarsäure. 

LAMBMnM»  ChMrfr.  VI.  la 
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Maltosaccharin.  Aeide  maUigue  (s.  u.). 

Von  Cdiswibr  (15)  aus  Malzsjmip  und  MUchsucker  und  von  Kiuami  (16)  aus 
Milchsttcker  durch  Einwirkung  von  Kalk  hergestellt 

Galactose  giebt  kein  Isosaccharin  (15). 

Nnrh  Kiliani's,  von  Wehmer  und  T'>i,lens  (18)  be?5tätigtem  Verfahren  löst 
man  1  Iviio  Milclizucker  in  9  Litern  ^Vasser,  setzt  450  Grm.  Kalkhydrat  zu  und 
lässt  das  Geniisch  ü  Wochen  unter  UmschUttelQ  stehen;  die  abgehobene  braun- 
rothe  Flüssigkeit  giebt  nach  dem  Sättigen  mit  KoUernftute  oder  Qicalsäare, 
Filtriren  und  Eindampfen  auf  ca.  3  later  pulverlönnqies,  isosaccharinsaures  Cal- 
cium (150— IdO  Gim.),  welches  abfilCrirt^  gewaschen  und  mit  Oxalsäure  vom  Kalk 
befreit,  nach  dem  Eindunsten  eine  schöne,  strahlige  Kiystallisation  von  Iso- 
saccharin liefert,  welches  sich  leicht  reinigen  lä.sst 

Isosaccharin  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Methyl-  und  Aetbylalkohol,  Glycerin, 
ja  etwas  in  Aether. 

Es  dreht  rechts,  (a)/)  =  61  6— Gl -9°  (17)  63°  (15). 

Wie  das  Sacdiarin,  ist  es  gegen  FtaUNC'scbe  Lösung,  sowie  gegen  Hefe  un- 
empfindlich. 

Bei  93*"  (18).  95**  (15)  schmilst  es»  bei  stUikerem  Eihttsen  ist  es  etwas 
fiOcbtig. 

Salzsäure  ist  oline  Kinwirkung  und  giebt  keine  T^ävulinsäure  (17,  18). 

Silberoxyd  liefert  nach  Kiliani  keine  Spur  Essigsäure. 

Salpetersäure  giebt  Dioxy propenyltricarbonsäure,  C^Hj^Og  oder 
vieiiuehr  deren  Lactonsäure,  CjH^O,,  welche  ein  amorphes,  schwer  losliches 
Calciumsalz,  (C6H70^)sCa,  ferner  Salse  von  ilhnlicben  Eigenschaften  mit 
Barynm,  Strontium,  Blei  liefert,  und  wdche  mit  Jodwasserstoff  unter 
Kohlensäureentwicklung  in  Glutarsäure,  CqH,04,  ttbergeftihrt  wird. 

Beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoff  giebt  Isosaccharin  (wie  das  Saccha- 
rin) flüssiges,  bei  205°  siedendes  a-Methyl-Valerolacton,  C^jHjoOg,  und 
a -Methyl-Valcriansau re  (Metliyl-Propylessigsäure),  CgHjjO,,,  femer  entsteht 
ein  bei  137°  schmelzendes  Laclon,  C^Hj^Oj,  welches  mit  Basen  Salze  einer 
Säure,  CgHijÜj,  liefert,  und  ein  anderer  krystallisirter  Körper. 

Mit  Phenylcyanat  entsteht  nach  TtessMBR  (13) 

Isosaccharin-Tetra-Phenylcarbamat,  CcHgO(CO,*NH*CgH|)4,  bei 
181*  schmelsendes  Pulver,  welches  dem  bezw.  Saccharinderivat  entspricht 

Isosaccharin  giebt  mit  Kalk  behandelt  pulverförmiges 

Isosaccharinsaures  Calcium  (CgH,  ,Og)jCa  (18),  (nach  Cuisinier 
C,  jH,oO,oCaC) HjO),  welches  sich  in  100—123  Thln.  Wasser  löst  (s.  o.). 
Dieses  Sal^  ist  von  Dubrunfaut  (19)  schon  erhalten  und  als  Salz  einer  <Kid€ 
maüique  beschrieben  worden. 

Isosaccharinsaures  Natrium  dieht  links. 

S.  Melasaccharm,  0,11, ,Oj. 
Wird  aus  der  bei  der  Isosaccharindarstellung  mittelst  Milchsucker  und  Kalk 
vom  isosaocharinsauren  Calcium  abfiltrirten  Lösimg  nach  Kiuani  (so)  gewonnen, 
wenn  diese  monatelang  stehen  bleibt  (In  Versuchen  von  Wehmer  und  TouBNS 
hat  sich  nidbts  abgeschieden).  Ks  scheidet  sich  dann  in  welligen  Massen  meta- 
Saccharin  s-wi  res  Calcium  ab,  welches  sich  aus  heissem  Wasser  umkrv'stalli- 
siren  last  und  mit  Oxalsäure  zersetzt  ein  Filtrat  giebt,  aus  welchem  Meta- 
Saccharin  krystaUisirt. 
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Kohlenhydrate. 


In  Wasser  und  Alkohol  leicht^  in  Aether  schwer  lösliche  Ktystalle  von  141 
Iris  HS**  Schnip. 

Metaaaccharin  ist  Itnksdrehend,  {9)0  —  —  48*4  In  ca.7proc.  Lösung. 
Metasaccltarin  reagirt  neatral,  bildet  aber  mit  Basen  gleicbfalls  neutrale 
Salze  der  Metasaccharinsäure. 

Mit  Salpetersäure  bildet  Metasaccharin  nach  Kiijani  die  zweibasische 
normale  Trioxyadipinsäure,  CcH|qO|,  welche  schön  krystallisirte  Salze 
liefert. 

Mit  Jodwasserstoff  entsteht  normales  Caprolacton,  C^H^qO,,  und 
normale  Capronsäure. 

Mit  Phenylcyanat  entsteht 

Metasaccharin  •  Tctraphenylcarbamat,  C«HgO(CO|»NH*C«H^)4, 
amorphes,  bei  210°  schmelzendes  Pulver  (13). 

Metasaccharinsaures  Calcium,  (CgH,  j06).jCa -h  SH^O. 

Metasaccharin  sau  res  Kupfer,  (C^H^  iO,;)jCu -f- 2  H5O,  Warzen,  welche 
sich  aus  der  grünen  Lösung  vun  kuhlensautem  Kupfer  in  Metasaccharinauflösung 
abscheiden. 

Metasaccharinsaures  Blei,  krystallislrender  Syrup. 

B.  Säuren  nebst  deren  Lactonen. 
Von  den  Glycosen  leiten  sich  verschiedene  Säuren  ab,  welche  sämmtHch 
reicher  an  Sauerstofi*  als  jene  ^nd  und  welche  durch  Oxydation  aus  den  Glycosen 
entstehen» 

Bd  gelinder  Oxydation  (meist  mit  Brom  und  Silberojgrd)  entstehen  die 
einbasisdhe  Glyconsäure  und  ihre  Isomeren,  bei  stärkerer  Chydation  (mit  Salpeter- 
säure) entstehen  die  2  basische  Zuckersäure  und  ihre  Isomeren,  s.  B. 

CßHijOg        C«H|yOf  CßHioOg 
Dextrose  GlyconsMure  Zuckersäure 

und  analog  existirt  die  Reihe  Galactose,  Galactonsäure,  Schleimsäure. 

Nimmt  man  in  der  Dextrose  eine  Aldehydgruppe  COH  an,  so  ist  diese  in 
der  Glyconsäure  suCOOH  oxydirt,  und  wenn  noch  eine  andere  CH^OH-Gruppe 
der  Dextrose,  resp.  Glyconsäure  zu  COOH  oxydirt  wird,  so  entsteht  die  zvei- 
basische  Zuckersäure. 

Ausser  den  Glyconsäuren  und  Zuckersäuren  existirt  die  Glycuronsaur  e , 
CgH,oOj,  welche  in  der  Mitte  zwischen  obigen  beiden  Säuren  steht  und  durch 
Oxydation  in  Zuckersäure  übergeht.  Sie  ist  künstlich  noch  nicht  mit  Sicherheit 
aus  D^Etrose  erhalten,  entsteht  jedoch  wahrscheinlich  im  Organismus  in  Folge  von 
Oxydalionsvorgängen. 

Sie  ist  als  Glyconsäure  zu  betrachten,  deren  CH^OH-Gruppe  in  COH  über- 
gegangen ist,  d.  h.  als  Halbaldehyd  der  Zuckersäure,  wenn  man  ihr  nicht 
eine  Fomicl  beilegen  will,  welche  der  von  Toll£NS  fUr  die  Glyc<»en  vorge- 
schlagenen analog  ist. 

CHJÜH        COH  yCHOH  COOH 

CHOH  CHOH  /  CHOH  CHOH 
CHOH  CHOH  ^  CHOH  CHOH 
CHOH  CHOH  \  CHOH  CHOH 
CHOH  CHOH  X  CHOH  CHOH 
COOH         COOH  ^CO  COOH 

Glyconsäure  Glycuron^Surc  Zuckorsaure. 

Wie  von  den  Glycosen  sind  auch  von  den  Glycon-  und  Zuckersäuren  mehrere 
Isomere  bekannt,  denen  man  ^mmllich  die  obige  Struktur  beilegen  muss,  da 
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sie  normale  Kohlcn';tofflagenin<»  besitzen,  da  sie  Wasserstoff  und  Srmerstoff  nirlit 
gut  anders  als  in  obigen  P'ormeln  enthaUen  können,  und  ferner,  da  sie  nicht  mehr 
isomere,  sondern  identische  Produkte  liefern,  sobald  man  durch  Entziehung  von 
Wasser  oder  Kohlensäure  oder  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  u.  s.  w. 
Derivate  aus  ihnen  herstellt 

Worauf  diese  Isomerien  beruhen,  ist  unbekannt  Die  Ursadie  sdieint  nicht 
analog  der  bei  Trauben-  imd  Weinsäuren  in  Frage  kommenden  zu  sein,  denn 
anscheinend  sind  die  bekannten  Zuckersäuren  nicht  höher  als  C^Hi^O^  kon- 
Stituirt,  also  ist  Polymerie  anscheinend  ausgeschlossen. 

Wahrscheinlich  beruht  die  Isomene  aut  verschiedener  Anordnung  der  Kmzel- 
atome  an  die  Kohlenstolfatome,  wie  sie  van  t'Hoff  und  Lebel,  sowie  neuer- 
dings WisMCENUs  (21)  zur  Erklärung  verschiedener  Isomerien  annehmen  (s.  pag.  20). 

Durch  venchiedenseitige  Anordnung  der  Carboxylgruppen  der  Zuckersäuren 
wird  man  nach  Wisucsmus  2.  B.  erklären  kdnnen»  dass  Schteimsfture  nicht  geneigt 
ist  ein  Anhydrid  zu  bilden,  während  Zuckersäure  sehr  leicht  m  eine  Lacton- 
säure  übergeht. 

a)  secliBwertiiige»  einbaslsdie  SSureOi  C^Hi^Of  und  deren  Lactone» 
CfHi^O^,  GlycctuBiore  und  bomere. 

I«  Q^eensättre,  C«i]j.^o,. 
Glnconsäure,  Dextronsäure,  Glycogensäure  (s.  auch  Mannitsäurei 
pag.  i8a). 

Von  Hlasiwetz  und  HavermaMN  (22)  aus  Dextrose  durch  Einwirkung  von 
Chlor  und  nachher  Silberoxyd  hergestellt.  Man  behandelt  verdünnte  Dex- 
troselösungen 8 — 10  Tage  lang  mit  Chlorgas,  leitet  dann  I^uft  durch  und 
trägt  bis  zur  Neutralität  Silberoxyd  ein,  t'iltrirt,  behandelt  mit  Schwetelwasserstofif, 
sättigt  mit  Calciumcarbonat  und  dampft  ein. 

Aus  dem  Calctumsalze  stellt  man  das  Bietsalz  und 'aus  letzterem  die  freie 
Säurt  her. 

Ans  Dextrin  (23)  und  aus  Stärke  (24)»  sowie  Paramylum  stellte  Habbr* 
MANN  auf  analoge  Weise  jedoch  durch  Einwirkung  von  Brom  eine  kiystalHsirte 
Säure  her,  welche  er  als  D  ext  ronsäure  beschrieb,  und  welche  nach  Hbrzfbld 
(31)  nicht  verschieden  von  Glyconsäure  ist. 

GKiEi^.SHAMMER  (30)  Stellte  aus  Rohrzucker  mit  Brom  Glyconsäure  her, 
welche  er  als  Zinksalz  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Zink  und  Alkoliol  ge* 
wann,  entweder  direkt  oder  nach  vorhergehender  Entfernung  des  Bromwasser- 
stoffs  durch  Bleioxyd.  Die  so  erhaltene  Säure  scheint  reiner  als  die  von  HliASio 
WST2  und  Habermann  beigestellte  gewesen  zu  sein. 

KlLiAKi  (25)  wandte  zuerst  25  Grm.  Dextrose^  175  Cbcm.  Wasser,  67  Grm.  Brom 
an,  später  jedoch  gleiche  Theile  Dextrose  und  Brom.  Nach  dem  Verschwinden 
des  flüssigen  Broms  wird  imtcr  Ourchlciten  von  Kohlensäure  schwach  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  dann  in  sein  gelinder  Warme  mit  Silberoxyd  und  Schwefel- 
wasscr.stott  und  endlich  mit  kohlensaurem  Kalk  behandelt.  Die  Lösung  giebt 
beim  Eindampfen  glyconsaures  Calcium. 

FtiDAKOWSKi  (29)  erhielt  nicht  ganz  reine  Glyconsäure  aus  Lactoglycose 
(Dextrose),  welche  aus  Milchzucker  abgeschieden  war. 

Durch  eine  grössere  Arbeit  zeigte  Hek^pei.d  (31),  dass  die  aus  Dextrin, 
Maltose,  Dextrose  hergestellten  Säuren  identisch  sind,  und  zwar  gleichgiltig, 
ob  man  Brom  oder  Qilor  angewandt  hatte. 
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BouTRoux  (^2)  crliielt  Glyconsäure  aus  Dextrose  bei  der  Oxydationsgährung 
mittelst  Mycoäinna  accti,  * 

CRiTTiaiDBN  eiliielt  aas  Glycogen  (26)  eine  GlycogeniSure,  wdche  mit 
Glyconsfture  identisch  sein  wird,  wenigstens  sind  die  Unteischiede  sehr  geiiqg. 

Als  Paragljrconsäure  beschreibt  Hönig  (27)  eine  wie  die  Gtyconsftare 
susammengesetzte  Säure,  welche  durch  Behandeln  von  Glyconsäure  mit  Sali)etcr- 
säure  von  I  S  spec.  Gew.  in  der  Kälte  entsteht  mui  sich  durch  leichte  Krystalli- 
sation  der  Alkali-  und  Ammoniumsake  unterscheiden  soll.  Vielleicht  entsteht 
noch  eine  andere  isomere  Säure  hierbei. 

Nach  VoLPERT  (28)  ist  die  Paragly consäure  mit  der  gewöhnlichen  Glycon- 
säure identisch,  indem  letztere  ebenfalls  aus  verdünntem  Alkohol  kiystallisirte 
Salze  des  Kalium  und  Ammonium  liefert. 

Die  freie  Glyconsäure  wird  ans  dem  Bldsalse  mit  Schwefelwasseistoff  er- 
halten, sie  ist  ein  allmählich  Krystallc  Hcfcrnder  Syrup,  welcher  in  Wasser  sehr 
leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslich  ist  und  welcher  beim  Stehen  s.  Tbl.  in  das 
Lacton  oder  Anl  rdrid  überpjcht  (34). 

Sie  ist  rechtsdrehend,  Salxe  derselben  mit  der  ä(iuivalenten  Menge  Schwefel- 
säure versetzt  zeigten  (a)ü  =  4"8— 5"8°  in  gegen  2i)roc.  Lösung  (31). 

Glyconsäure  und  glyconsäure  Salse  sind,  entgegengesetzt  manchen 
frttbefen  Angaben,  indifferent  gegen  FEHUNc'sche  Lösung  (33). 

Silberoxyd  oogrdirt  nach  Kiuani  Gljrconsäure  zu  Glycol säure. 

Salpetersäure  oxydirt  zu  Zuckersäure,  Kassonsäurc  [einer  amorphen 
Säure,  C^HgOp  welche  amorphe  Salze  liefert  (s.  Rohrzucker)],  Weinsäure, 
Traubensäure,  Oxalsäure  (27). 

Brom  liefert  Bromessigsäure,  Oxalsäure,  Bromoform  (23). 

NatriuDiamalgam  ist  ohne  Einfluss  (Herzfeld  gegen  v.  Wachtel). 

Jodwasserstoff  und  Phosphor  bilden  nach  KaiANi  und  Klsxmaiim  (34) 
normales  Caprolacton  und  normale  Capronsäure,  wodurch  wieder  be- 
wiesen ist,  dass  in  der  Glyconsäure  und  somit  auch  der  Dextrose  normale 
Kohlenstofistruktur  voriianden  ist. 

Glyconsäiire  ist  eine  einbasische  Säure  [Fittio  (35)\  sie  liefert  jedoch  als 
mehratomige  Säure  auch  sogen,  basische  Salze  mit  2  Mctallwcrthen  (36). 

Die  Alkali  salze  krystallisiren  schwer  aus  Wasser,  leichter  aus  verdünntem 
Alkohol 

Das  Kaliumsals  bildet  Nadeln,  CsH^  lO^K+SH^O  (30),  das  Ammonium- 
sais Blätter. 

basisches,  Nadeln  bildendes  Salz  beschreibt  Grirssha.mmrr. 

Das  neutrale  Calciums  alz  ist  nach  Grik?;shammfr  (C^H,  iOj)^Ca-f- 2  HjO, 
ebenso  nach  Hahfrmann  (23),  n:\rh  Hekzkei.p  (31)  und  Volpkrt  (28)  ist  es  nach 
14tägigem  Trocknen  über  Schwetelsäure  (C^: H ,  ,  O-)^^ -f- H,^0,  nach  Kilianf 
ganz  oder  fast  wasserfrei,  Chittenden  erhielt  aus  Cilycogen  ebenfalls  wasserfreies 
Salz.    100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15*  3*3— 3*7  Thle.  glyconsaures  Calcium. 

Das  BaryumsaU  ist  nach  Hkrzfbld  und  Kilmmi  (CeHiiO7)3BaH-3H,0, 
nach  Habbriianm  (C«Hi  |OT),Ba  4-  4HtO. 

Bei  langem  Liegen  über  Chlorcalcium  verliert  es  Wasser.  GribsshammER 
fand  (C,H,,07)2Ba 2HjO.    Ueber  Krystallform  s.  Lt-nrcKE  (31). 

Von  Hlasiwetz  (36)  sind  zcrsetzliche  basische  Sal/c,  C^H^OjCa  und 
C«Hj,0,  Ba,  hergestellt  worden  [s.  a.  Chittenden  (26)],  Herzfeld  (31)  erhielt 
CfiHjO^Ba HjO. 
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Das  Silbersalz,  CgHijO^'Ag,  ist  ein  Niederschlag  aus  alkoholischer 

Losung  (30). 

Bleisalz,  (CgH^  lO^^^Pb,  Alkohol  schlftgt  es  aus  einer  I^sung  von  Blei- 
carbonat  in  Glyconsänrc  nieder  (30). 

Bleiesäig  fällt  aus glyconsaurem  Calcium  basisches  C^HfO^'Pb^  ^LAStwSTZ 
und  Haukkmann.  Chittf.ndkn'). 

Cadmiumsalz,  (C^Hi  iÜ7)jCd,  ist  amorph  und  wird  durch  Alkohol  aus  der 
wttssrigeo  Lösung  gefällt  (22). 

Mangansalz,  (C8H|,OT)sMn  (Chittenden).    litikroskopische  Nüdelchen. 

Kobaltsalz,  (C6H,^0;)^Co,  amorph.  KiystalUsirt  in  Nüdelchen,  welche 
bei  100°  getrocknet  1  Mol.  H,0  enthalten. 

Zink  salz,  (C(H||07),Zn  +  dH,0.  In  Wasser  löslich,  durch  Alkohol 
fällbar  (30). 

Glyconsäure-Aethylester  (22)  ist  aus  der  Verbindung  desselben  mit 
Chlorcalcium  mittelst  schwefelsaurem  Natrium,  Extiahiren  mit  Alkohol  und 
Aettier  in  wawellitaitigen  Nadeln  erhalten  (Hlasiwbtz  und  Habemiamn).  Eäne 
Verbindung  desselben  mit  Chlorcalcium,  2C,Hj  lO^'C^H^  +  CaQ^,  entsteht  beim 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  alkoholische  I«dsung  von  glyconsaurem 
Calcium. 

Mit  Acc ty  1  c Ii  1  orid  behandelt  nimmt  der  Ester  5  Acetylgruppen  auf  zu 
C6H(;02' C.,H 5-  (CaHjO,)^.  In  Aether  und  Alkohol  leicht  lösliche  Krystallbüschel 
von  lOä  ö"  Schmp. 

Die  Structur  der  Glyconsäure  wird  die  unten  folgende  sein,  von  welcher 
sich,  falls  man  Y-Lagerung  annimmt,  diejenige  des  Lactons  wie  folgt  abldteC 

CH^OH  CH.OH 

CHOH  CHOH 

CHOH  CH  , 

CHOH  CHOH' 

CHOH  CHOHy 

COOH  CO  ' 

Glyconsäure  Glyconsäuie-Lacton. 

s.  OalactonalUM,  C^H^^O,,  und  ihr  Laelen,  C^Hj^O«. 
Lactonsäure.  Isodiglycoläthylensäure. 

Die  der  Glyconsäure  entsprechende  Säure,  welche  aus  Milchzucker,  Gummi 
arabicum,  Galactose  auf  analoge  Weise  wie  jene  aus  Doctrose  mittelst  Brom  und 
Silbernxyd  gewonnen  wird. 

r>.\KTH  und  Hlasiwkiz  (37)  «stellten  sie  /.uerst  dar  und  gewannen  aus  dem 
Cadmiumsalz  die  freie  Säure  in  Krystallnadeln,  (CgH,  jü^), -h  H,0,  welche 
bei  100**  Wasser  verlieren  und  zu  C^H^oO^,  d.  h.  dem  Lacton  der  Galacton- 
säure  werden.   Sie  nannten  die  Säure  Isodiglycoläthylensäure. 

Nach  KiLiANi  (38)  Ifisst  man  1  Thl.  Milchzucker,  7—8  Thle.  Wasser,  3  Thle. 
Brom  unter  Umschütteln  24  Stunden  stehen,  erwärmt  dann  schwach  auf  dem 
Wasserbade,  und  behandelt  nach  dem  Wiedererkalten  mit  Silberoxyd.  Noch  besser 
invertirt  man  zuerst  den  Milchzucker  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (39).  vSchlicsslich  stellt  man  durch  Kochen  des  entsilberten  Filtrates  mit 
kohlensaurem  Cadmium  das  Cadmiumsalz  her.  100  Grm.  Milchzucker  liefern 
50  Grm.  galactonsaures  Cadmium. 

Galactose  geht  nahezu  quantitativ  in  Galactonsfture  fUhen, 

Nach  KiuANi  (39)  sind  die  zuerst  erhaltenen  Kiystalle  die  freie  Galacton- 
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sätire,  CgH,  ,07,  welche  bei  90—100**  in  das  gummiartig»,  kaum  mehr  saure 

Lacton,  CgHi^Og,  Ubergeht. 

Galactonsäure  ist  auch  von  Baufk  (40)  hergestellt  worden. 

Galactonsäure  iat  indifterent  gegen  FEHUNc'sche  Lösung  (41). 

Silberoxyd' (nydiit  sie  su  Glycolsttnre,  doch  etwas  schwieriger  als 
Glfcoiuäure. 

Salpetersäure  liefert  neben  anderen  Stofien  Schleimsfture 

Jodwasserstoff  wandelt  sie  in  normales  Caprolacton  um  (39). 

Phosphorchlorid  wirkt  auf  das  Calciumsalz  stark  ein. 

Die  Galactonsäure  ist  rechtsdrehend,  sie  giebt  mit  ammoniakaliscliem 
Bleiessig  einen  Niederschlag. 

Kali  um  salz;  weingeistige  Lösungen  der  Säure  und  von  Kali  geben  einen 
Uebendeo  Ifiedeischlag. 

Natriumsais»  CaHnO^'Na  4-811,0.  Bflschel  von  kleinen  Nadeln. 

AmmoniumsaU,  CeHi^O^NH^.  Grosse^  helle  KiystaUe,  welche  sich  bei 
lOe**  gelb  färben. 

Calciumsalz,  (CaH,  ,07)jCa öHjO.  Glänzende  Krvstalle,  welche  bei 
100*  zu  (CsH,i07)2Ca-4-HaO,  bei  140°  zu  (CeH,ü,),Ca  werden  (37),  indem 
sie  sich  gelb  färben  und  zersetzen  (42). 

Auch  ein  Salz  mit  2^H,0  scheint  zu  existiren. 

Gadmiumsalz,  (C«H,iO,),Cd -h4H,0  und  (CcH, i07)|Cd4-H|0. 
Ersteres  kiystalli^rt  beim  Verdunsten  in  der  Kälte  in  bttscheligen  Nadeln, 

letzteres  beim  Erkalten  warmer  concentrirter  Lösungen  in  Nadeln.  Bei  140" 
bleibt  (C,HgO,)3Cd  oder  eine  etwas  wasserärmere  Substanz. 

B 1  e  i  s  a  1  z ,  {C^ H| oOy)|Pb,  -f*  3Pb O.  Basisches»  mit  ammoniakalischem  Blei- 
essig  erhaltenes  Salz. 

Kupfer-  und  Silber  salz  sind  amorph,  letzteres  kann  aus  concentrirten 
Lösungen  als  zersetzliche  Gallerte  gelMlU  werden. 

Eine  von  Kiuam  (43)  aus  Arabinose  und  Blausäure  beigestellte,  der 

Glyconsäure  isomere  Säure. 

Gleiche  Theile  Arabinose  und  Wasser  werden  mit  1  Mol.  Blausäure  in  60 
bis  70proc.  Lösung  versetzt.  Nacli  8  Tagen  scheidet  sich  das  Amid  der  Ara- 
binosecarbonsäure  in  Nädelchen  ab,  dies  lietert  beim  Kuchen  mit  Baryt» 
Wasser  das  Baiyurasals  der  Arabinosecarbonsänre,  woraus  die  frne  Säure, 
re^.  ihr  Ladern,  hergestellt  wird.  IkCan  kann  auch  das  Amid  mit  Salssäure  sei^ 
setsen. 

Aus  der  Lösung  der  freien  Säure  krystallisirt 
Arabinosecarbonsäure-Lacton,  C^H,  „O^. 

In  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln,  welche  bei  145 — 150' 
erweichen.    Linksdrehend,  {a)r>  =  —  54*8°  in  nahe  lOproc.  Lösung. 
Calciumsalz,  (C^Hi j07)2Ca,  amorph,  gelatinirt  leicht. 
Barynmsals  ist  amorph. 

Jodwasserstoff  wandelt  Arabinosecarbonsäure  in  normales  Capro- 
lacton um,  daneben  entsteht  etwas  normale  Capron säure. 

Salpetersäure  oxydirt  zu  einer  der  Zuckersäure  isomeren  Säure,  der  Meta» 
zuckersäure  (s.  d.)»  welche  Unter  Verlust  von  2H)0  als  Doppei-Lacto», 
C«H|0«,  kiystaUisirt  (s.  tt.)w 
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Arabinosecarbonsäure-Amid,  Cf^H, jOg'NH,.  Nädelchen,  leicht  in 
warmem  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Acther  löslich. 

Bei  130"*  tritt  Gelbfärbung,  bei  160°  Zersetzung  ein.  Alkalien  sowie  Salz- 
säure spalten  das  Amid  beim  Erhitzen  in  Arabinosecarbonsänre  und  Ammo- 
niak. 

Die  Bildung  der  A rabinosecarbonsäure,  CcH,|Op  ist  nur  mit  der 
Formel  CaHi^Oi  der  Arabinose  vereinbar. 

4.  MazmittSure,  C«H|fOf. 
Eine  von  Gorup-Besanez  (44)  aus  Mannit  durch  Oxydation  mit  Platin- 
mohr  neben  Mannitose  (s.  Lävulose)  erhaltene,  unkiystallisirbare  SSure,  wdche 

der  Glyconsäure  jedenfalls  nahe  steht. 

Man  verreibt  20 — 1^0  Grm.  M.innit  mit  dem  doppelten  Ciewicht  Platinmohr, 
befeuchtet  mit  Wasser  und  iiisst  unter  Feuchthaltung  3  W  cx  hen  stehen,  zieht  dann 
mit  Wasser  aus,  fallt  mit  Bleiessig  aus  und  zersetzt  die  Fällung  mit  Schwefel- 
wasserstoK 

Freie  Mannitsäure  ist  gummiartig,  zersetzt  Carbonate,  Üllt  Bleiesstg,  übei^ 
schüssiges  Barytwasscr,  ammoniakalische  Kupferlösung;  sie  reducirt  Silber- 
tösung  und  alkalische  Kupferlösung  bei  gelindem  Erwarmen. 

Die  Salze  sind  wie  dicjenip^en  der  Glyconsänre  nach  CgH,  jO|«R  zusammen« 
gesetzt,  aber  amoq>h  oder  höchstens  körnig  mikiokrystallinisch. 

Calciumsalz,  (C^Hj  ,07)2-Ca.  Durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Calcium 
und  Fällen  mit  Weingeist  zu  erhalten.   Weisses,  erdiges  Pulver. 

Bleisalze.  (CeHjj07)2rb  ist  durch  Kochen  von  Mannitsäure  mitBleiozyd 
und  flltriren  der  heissen  FlUssigkdt  zu  erhalten.  Stets  bilden  sich  auch  harzige, 
basbche  Salze. 

Silbersalz,  CiHtjO^-Ag.  Wirdaus  neutralen  Salzen  mit  Silbernitrat  käsig 
niederrresrhlagen  und  muss  schnell  gewaschen  und  getrocknet  werden. 

Kupfersalze. 

(CjHij07)jCu  entsteht  schwierig  aus  Mannitsäure  mit  kohlensaurem  Kupfer- 
oxyd. Auch  Salze  anderer  Zusammensetzung  existiren.  Salze  anderer  Metalle, 
konnten  nicht  gewonnen  werden. 

Anhang  zu  den  G lyconsäuren. 
Arabonsäure,  CjHiqO^. 

Beim  Behandeln  von  Arabinose  mit  Wasser,  dem  doppelten  Gewicht  Brom 
und  Silberoxyd  erhielt  Bauer  (45)  —  analog  der  Bildung  von  Glyconsäure  und 
Galactonsäure  aus  Dextrose  undGalactose —  die  Arabonsäure,  ittr  welche  er 

in  den  Salzen  die  Formel  C^HijO;  und  in  freiem  Zustande  die  Lactonformel 
CfiH,(,üf,  fand.  Bati  R  benutzte  das  krystal  Ii  sirbare  Bleisalz  zur  Isolirung  und 
untersuchte  nachiicr  das  Cadmiumsalz  und  Calcinmsalz. 

Ku.iANi  (46)  stellte  die  Arabonsäure  auf  ähnliclie  Weise  her,  fand  jedoch, 
dass  sie  nicht  CgHi^O^  oder  C^Hj^Og,  sondern  CjHiqOj,  und  das  I^cton 
wahrscheinlich  C^HgO^  ist  und  schloss  hieraus  weiter  auf  die  Zusammensetzung 
der  Arabinose  (s.  d.). 

Die  Arabonsäure  ist  hiemach  eine  Tetrahydroxyvaleriansäure. 

Die  Arabonsäure,  resp.  Lösung  ihres  Lactones,  ist  ohne  Wirkung  anf 
FannsG'sche  Lösung. 

Baryumsalz,  (CjHjOgjjBa.  Aus  .Arabonsäure  und  kohlensaurem  Baryum. 
Strahlige  KiysiaJlmaäsc  oder  mikroskopische,  längliche  Tafeln. 
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Calciiinisalz,  (CjHyOJjCa  +  5H..O  [(C,H,  ,07),Ca -f- 4HjO,  Bauer]. 
Strontiumsalz,  C(H90c)|Sr  H-dH^O.  Aus  Prismen  bestehende,  glänzende 
Krusten  (47). 

h)  Cwerthige,  zwcibasische  Säuren  der  Formel  CgH,oO,  nebst  deren 
Lactonen  CjHgOj  und  CgIIgüg,  Zuckersäure  und  Isomere. 

I.  Zudurslure,  CglTj^O^,  und  ZuckerlactonsSure,  Cf,H^O,. 

Aiidym  saccharicum,  Döbereinfr  (50  c).  Verlassene  Namen  sind  Hydroxal- 
saure  (Gi't^rin-Varry)  Metaweinsätirc  (Rrdmann). 

Schon  von  Scheele  (48)  als  Syriip  aus  verschiedenen  Stoffen  mit  Salpeter- 
säure liergesleH^  wurde  die  Zuckersäure  von  ihm  und  von  Verschiedenen 
längere  Zeit  für  Apfelsiure  gelialteii,  bis  Döbeskner  [s.  Eiiduann  (59».  GuCrik« 
Varrv  (49)  u.  A.  ihre  Verscliiedenheil  na«^wieaen.  Später  haben  Erdmamn  (59) 
(welcher  sie  für  Metaweinsäure  hielt)^  Hss^  Libbig,  Thaulow  (66)  und  besonders 
HhiNTz  (50)  die  Zuckersäure  untersucht,  und  ganz  kürzlich  ist  sie  von  SOHST  und 
Tollens  (51)  als  T.actonsävirc  krystallisirt  erhalten. 

Von  der  isomeren  Schleimsäure  unterscheidet  die  Zuckersäure  sich  be- 
sonders durch  ihre  ausserordentliche  Löslichkeit  in  Wasser  und  ihre  Fähigkeit, 
eine  Lactonsäure  zu  geben,  während  ihre  Zersetzungsprodukte  dieselben  sind, 
wdche  auch  Schleimsäure  liefert. 

Man  gewinnt  die  Zuckersänre  durch  Oxydation  vieler  Kohlenhydrate  und 
besonders  sämmtHcher,  von  denen  bekannt  ist,  dass  sie  bei  der  Hydrolyse  Dex- 
trose geben,  so  aus  Dextrose  (53\  ans  Stärke  (49,  51),  Rohrzucker,  Milch- 
zucker (53)  (neben  Schleimsäure),  ferner  aus  Gummiarabicum  (49b)  und  Para- 
rabin  (54).  Die  Bildung  der  Zuckersäure  ist  wahrscheinlich  die  Anzeige  der 
Gegenwart  von  Dextrosegruppen  in  dem  betretfendcn  Kohlenhydrat,  denn  weder 
Lävulose  (55),  noch  Sorbose  (wahrscheinlich),  noch  Galactose  geben  beim  Be> 
handehn  mit  Salpetersäure  Zuckersäure  (56). 

Femer  entsteht  Zuckersäure  aus  Glyconsänre  mit  Salpetersäure  (57), 
ond  sie  ist  Nebenprodukt  beim  Bebandeln  von  Dextrose  und  Maltose  mit 
Brom  (s.  Glyconsäure)  (58). 

Zur  Dnrstellung  wurde  frtiher  meist  Rohrzucker  benutzt,  wozu  von 
bCHtfcLE,  i  HüMMSDORFF  Und  besonders  Heintz  (50)  detatUirte  Vorschriften  ge- 
geben sind. 

Der  nach  d«!  Ab<fompfen  von  Zudter  mit  Salpetersäure  bleibende,  etwas 
Oxalsäure  u.  s.  w.  enthallende  Syrnp  wird  mit  Kali  neutralimrt  und  mit  Essig- 
säure im  Uebeischuss  versetzt,  worauf  nach  kttnterer  oder  längerer  Zeit  das 
saure  zuckersaure  Kalium  auskrystallisirt,  welches  zur  Herstellung  weiterer 

Derivate  dient  Die  Mutierlaugc  des  sauren  zuckersauren  Kaliums  hältCasson- 
säure,  CjHgO^,  welche  (wahrscheinlich  noch  zuckerhaltig)  von  Sibwbrt  abge- 
schieden wurde  (57  a). 

Nach  SoHsr  und  Tollens  (51)  benutzt  man  statt  des  Rohrzuckers  besser 
Stärke«  welche  hydrolytisch  nur  Dextrose  liefert  und  folglich  keine  Neben- 
Produkte  aus  anderen  Glycosen  giebt. 

100  Grm.  Stärke,  100  Grm.  Wasser,  500  Cbcm.  Salpetersäure  von  115  spec 
Gew.  werden  auf  dem  Wasserbade  zuletzt  bei  60—70"  zum  Syrop  abgedampft,  dann 
mit  gleichem  Volum  Wnsscr  verdünnt,  mit  trockenem  kohlensaurem  Kalium  gesättigt 
und  mit  Essigsäure  stark  angesäuert.  Das  bald  abgeschiedene  saure  zuckersäure 
Kalium  wird  nach  einigen  Stunden  abgesogen  und  aut  porösem  Porcellan  von 
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Mutterlauge  befreit  und  ist  nach  einigem  UmkrystaUisiren  und  Entfärben  mit  Thier- 
kohle rein.   100  Grm.  Stäike  liefern  18—80  Gim.  trockenes  Salz. 

Aus  dem  Kaltumsaccharat  stellt  man  durch  Doppelzersetsang  ein  unlös- 
liches Salz  und  hieraus  die  freie  Sfture  her.  Hsimtz  U.A.  benutzten  das  Blei-,  Baryum-» 
Cadmiumsalz;  nach  Sohst  und  Touleks  ist  es  am  besten,  das  Silbersalz  herzu- 
stellen, und  dies  mit  Salzsäure  zu  zerlegen.  Man  fallt  hierzu  die  mit  Ammoniak 
neutralisirtc  Losung  des  sauren  zuckersauren  Kaliums  mit  Silbemitrat,  ]i¥äscht  den 
körnig  gewordenen  Niederschlag  aus,  zerlegt  ihn  mit  nicht  überschüssiger  Chlor- 
wasserstofTsäure,  filtiirt,  dampft  ein  und  lässt  an  der  Luft  stehen. 

Aus  den  Syrupen  der  freien  Zuckersäure  liat  Hkintz  nie  Krystalle  erhalten, 
Gimra-VAUiy  (49  c)  und  Esdhanm  (59)  haben  KiysuUe  gesehen,  deren  Natur  ntdit 
eniacliieden  wurde,  Sohst  und  Tolubns(5i)  dagegen  erhielten  allmlhlich  einige 
Kiyttalle,  wdche  beim  Einbringen  in  neuen  Syrup  stets  rasche  Krystallisation  ver* 
anlassen.  Die  so  erhaltenen  Krystalle  sind  jedoch  nicht  die  Säure  CcHmOg 
sondern  die  Lactonsäure  C^H^O^. 

Saccharo-Lactonsäure,  C^H^O^. 

Unter  dem  Mikroskop  dreieckige,  oder  Trapezformen  zeigende  Krystalle, 
welche  luftbeständig  sind,  aber  sich  sehr  leicht  in  Wasser  zum  Syrup  lösen  und  lang- 
sam wieder  auskrystallisiren.  Impfen  einer  Spur  der  Substanz  erleichtert  das 
Kiystallisiren.    Schmp.  130". 

Rechtsdrehend  (60),  (a)^  ist  suerst  4-  ST'S**  und  vermindert  sich  sehr  langsam 
auf  +  32'5^  Lflst  man  das  saure  auckersaure  Ammonium  mit  der  entsprechen* 
den  Menge  Salzsäure,  so  ist  («)/>  zuetst  «  h>  8~9"  und  nach  einigen  Wodien  eben* 
falls  =+22*5°  (51).  Hieraus  kann  man  schliessen,  dass  die  Zuckersäure  in 
Lösung  weder  CgHjoüg  nochCfiH,0.  ist,  sondern  beides  enthält  (51). 

Gegen  FEHUNGsche  Lösung  ist  die  Säure  inditiLTcni.  (6i),  alkalische  Süber- 
lösung  und  Cioldlösung  werden  bei  geiindcai  Kr^varuicu  reducirt. 

Beim  Erhitzen  wird  Zuckerlaclonsäure  zersetzt,  es  entweicht  Kohlen- 
säure und  bildet  sich  ein  Brenzschleimsäure  und  Isobrenzschleimsäure 
haltendes  Destillat. 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohr  auf  150'  werden  Kohlensäure  und 
Wasser  abgespalten,  und  es  entstehen  Dehydroschleimsäure  und  Brens» 
schleimsäure  (Furfurandi«  und  -monocarbonsäure)  nebst  Diphenylenozjd, 
folglich  dieselben  Stoffe,  welche  aus  Schleim  säure  bei  gleicher  Behandlung  ge> 
bildet  werden  (51)  (s.  pa^v  t^^8). 

Ueber  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  entstehende  Stoflie  s.  Hkintz  (64). 

Salpetersäure  liefert  nach  Horkemann  (62a)  Traubensäure  und  Wein- 
säure, ferner  Cassonsäure. 

Jod vvasserstofi  und  roLher  Phosphor  bilden  bei  140 — lüQ  Adipin- 
säure (62). 

Phospborchlorid  und  saures  zuckersaures  Kalium  bilden  nach  Bnx  (63) 
und  DE  LA  Motte  (62)  Chlormuconsäurechlorid  und  Chlormuconsäure» 
welche  identisch  mit  cien  aus  Schleimsäure  erhaltenen  gleichnamigen  Produkten 

«nd  (s.  d.). 

Die  Zuckerlactonsäure  ist  beim  Titriren  in  der  Kälte  einbasisch,  geht 
jedoch  beim  Erwärmen  mit  Basen  sofort  in  die  zweibasische  Zuckersäure 
über  (51). 

Sdze  der  Lactonsäure  sind  nicht  bdcannt 
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üaJze  der  Zuckerslure  [s.  bes.  Ueisti  (64)  und  lerner  Sohst  und  TOLLEMS  (51)]. 

RaliumsaUe,  saures  suckersaures  Kattuin,  CeHjO^K. 

In  Wasser  (89  Thle.  von  7*0  schwer  löslich,  leicht  kiystaUisirend.  GUnsende 
Naddn.  Beim  Erwinnen  geht  ohne  tiefere  Zersetzung  k«n  Wasser  fort  (sO*  Beim 
Gltthen  schwillt  es  stark  auf. 

Neutrales  zuckersaures  Kalium,  CfH^O^Ki.  Kiystatlisirt,  leicht  lös- 
lich.   Essigsäure  fallt  das  saure  Salz. 

Natriumsalze,  C^H^O^'Na  und  C^H^O^'Na^.    Schwer  kiystaUisirbar, 

sehr  leicht  löslich. 

Ammoniumsalze,  CjH-jOg-NH^  (S'tS^).  Vierseitige  Säulen,  dem  analogen 
Kaliumsals  Ibnlichy  ein  wenig  leichter  löslich. 

Das  neutrale  Sals,  CgH^OsCNH«)!,  ist  gumniaitig.  Beim  Efwttrmen  auf 
1B6~-160*>  destiUirt  Fyirol  ab  (65). 

Baryumsalse. 

Das  saure  S&h  ist  gummtartig. 
Neutrales  Salz,  CtH,OgBa. 

Aus  neutraler  Lösunt^  durch  CMorbaryum  in  der  Kälte  erhalten  ist  es  wie 
die  meisten  schwer  löslichen  Salze  der  Zuckersäure  erst  flockig  und  käsig,  dann 
pulverig,  und  aus  dem  Waschwasser  scheiden  sich  Krystalle  ab.  Diese  Krystalle, 
sowie  heiss  gefälltes,  krystallinisches  Salsdnd  wasserfrei,  das  pulverige  hlllt  dagegen 
3|  (vielleicht  8)  MöL  Wasser  (51). 

Strontiumsalse  Ähnlich  den  Batiumsalsen,  SC^H^Og  Sr-h 3H|0. 
Calciumsals.  Durch  Chlorcaldum  wttd  C«HgO«*Ca+H|0  gefkUt  ($8), 
dies  wird  bald  krystallinisch.   Frisch  gefkllt  löst  es  sich  in  Essigsaure. 

Das  saure  Salz  ist  leicht  löslich. 

Magnesiumsalz,  H  Me; SHo  O.  Aus  Zuckerlactonstture  und 
Magnesia  erhalten;  mikroskopische  Prismen  (50,  51). 

B 1  e  i  s  a  1  z  e. 

Beim  Mischen  von  mit  Essigsäure  angesäuerten  Lösungen  von  saurem  zucker- 
saarem  Kalium  und  Bleizucker  fällt  das  neutrale  Salz  C^H^O^'Pb  (Heintz). 

Em^mt  man  mit  Bleiessig  in  neutraler  Lösung  oder  arbeitet  man  unter 
veränderten  Umständen,  z.  B.  mit  salpelersaurem  Blei,  so  erhält  man  Salze  ver- 

schiedener  Zusammensetzung  und  verunreimgt  mit  überschüssiger  Base  oder  mit 
anderen  Stoffen,  z.  B.  Essigsäure,  Salpetersäure  und  Alkali  [s.  Aber  die  früher 
stattgefundenen  grossen  Discussionen  (66)]. 

Mit  Chlorblci  bildet  es  ein  Doppelsah,  C^H , PbO^ -f- PbCl,  (6.}b). 

Cad  mi  u  m alz ,  C^H^O.^-Cd.  Durch  doppelte  Zersetzung  aus  mit  Ammnniak 
neutralisirtem  saurem  Kaliumsalz  und  Cadmiumchlorid  erhalten,  ist  es  erst  kä^ig, 
dann  ftlH  e»  krystalÜrusch  zusammen.  Eän  Cadmium-^Kaliumsals  ist  syrup- 
fi^rmig  (67}. 

Silbersalz,  C^H^O^- Ag,.  B«m  Eingiessen  von  neutralisirtem  Zuckersäure- 
lalz  in  Silbemitrat  erhalten.  Beim  allmählichen  Zusetzen  von  Silbemitrat  zu  der 

mit  Ammoniak  neutralistrten  Lösung  des  sauren  Kaliumsalzes,  löst  sich  der  Nicder- 
sdilag  erst  wieder  auf,  dann  fällt  das  Salz  und  wird  bald  krystallinisch,  pulverig  (51). 

Kupfer  salz.    Das  neutrale  Salz  scheint  löslich  zu  sein. 
Quecksilberoxydsalz.    Schwer  löslicher  Niederschlag. 
VVismuthoxydsalz.    CgH4Üg'Bij -1- 2H,0.    Schwer  von  constanter  Zu- 
sammensetzung zu  erhaltep.  Flocken. 
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Mit  Antimonoxyd  giebt  saures  zuckersaures  Kalium  dem  Brechweinstieifi 
analoge  Veibiodinigen  (68). 

Zinksais,  CtHgOgZn  [Thaulow  (66)]  und  CcH,0,Zn  +  HsO  (50)  oder 
SCeHgOfZn  -H  H,0  [Hbss  (66)],  vielleicht  auch  CfH^O^Zn  +  3H|0  (49c). 
Kiystallinisch. 

Eisenoxydul-  und  Oxydsalz  (50).  Fr^fcros  ist  c^ummiartig,  letzteres  lässt 
leicht  ein  basisches  Salz  ausfallen.  Sie  entstehen  beim  Lösen  von  resp.  Eisen 
oder  Eisenoxyd  in  der  Säure. 

Chrom  oxydsalz,  rhombische  Säulen. 

Zuckersfture'Aethylester  (64),  CgH^Og(C3H5}2-  Beim  Behandeln 
von  zuckeiaauxem  Kalinn  oder  Calcium  mit  Alkohol  und  Salzsäure  entsteht  er, 
IMast  sich  jedoch  nicht  absc!ieiden.  In  der  Flüssigkeit  entsteht  aber  auf  Zusatz  von 
Chlorcalcium  eine  Verbindung,  2[CgHgO|i(CtH6)2l CaClj,  in  leicht  löslichen 
Nadeln,  welche  abgepresst  mit  schwefelsaurem  K,Ttrinm  vorsetzt,  nach  Entfernung 
des  Gypses  und  nach  dem  Eindunsten  den  reinen  Ester  mit  Alkohol  und  Aether 
gewinnen  lassen.    Strahlige,  in  Wasser  lösliche  Krystalle. 

Zuckersäure-Aethylester*Tetracetat,  C6H404(C,Hj)j(CjH,Oj)4,  ent- 
steht aus  der  obigen  Chlorcaldumverbindung  mit  AoefylchlorOr.  Kiystallinisch, 
bei  61^  schmelzend  (67). 

Ein  anhydrisches  Diacetat  der  Zuckersäure,  0^114 04(C2H,03)],  wiid 
in  sehr  feinen  Nadeln  au8  Zuckersäure-Aethylester  mit  Ace^chlorttr  gp' 
Wonnen  (67) 

Zuckersaures  Aethylaroin,  C6HjO0(NHj'C^Hj)j,  Syrup.  Beim  Er- 
hitzen giebt  es  Aethyl-Pyrrol  (65). 

Zttckersäure'Amid.  Saccharamtd  (69),  CeHgOe(NH,),.  Aua  dem  in 
Aether  und  Alkohol  gelösten  Aethylester  mit  Ammoniak  gefiUlt  und  aus  Wasser 
umkiystallisirt  bildet  es  BUttchen  oder  Säulchen. 

2.  SchleimsSure,  CfHigO,. 

Milchzuckersäure  (Acidum  galactosaccharinum)  Acidum  mucicum.  Schon 
1780  von  ScHF.ET.R  (70)  aus  dem  Milchzucker  durch  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure erhaltene  Saure.  Diese  ist  seit  jener  Zeit  aus  vielen  anderen 
Materialien  hergestellt  worden,  so  aus  schleimigen  Stoffen,  wie  Gummi  acaUcniq, 
verschiedenen  Pectinstoffen,  Pflanzenschlein,  und  Fourcroy  (71)  gab  ihr  daher  den 
Namen  ^id€  muqueux,  femer  ist  ne  aus  Raflfinose,  Mditose,  Ddldt  hergestellt, 
somit  aus  den  Materialien,  welche  bei  der  Hydrolyse  Galacto se  liefern  oder 
welche  mit  Icrzterer  zusammenhängen,  und  in  der  Tliat  giebt  Gala  et  ose  beim 
Be^inHcln  m\i  Salpetersäure  über  753  ihres  Gewichtes  an  Schleiinsaurc.  Aus  der 
aus  MUcl  ker  pewonnenen  G n  1  n c t on säu r e  entsteht  durch  weitere  Oxydation 
Schieimsaure,  su  dasi»  die  der  Reine  Dextrose,  Glyconsäure,  Zuckersaure  ent- 
sprechende Serie 

Galactose,  Galacton säure,  Schleimsäure  «ncheint 
Zur  Herstellung  wird  allgemein  der  Milchzucker  benutzt.  Sehr  ver- 
schiedene Ausbeuten  sind  je  nach  der  Operationsweise  erhalten  worden.  Schwanert 
(oi)  erhielt  30-3(5^  [s.  die  verschiedensten  Citate  (72)].  Die  beste  Weise  des 
Oxydirens  ist  nach  Kknt  und  Toi.i.exs  (72)  folgende:  100  Grm.  grob  gepiilverter 
Milchzucker,  1200  Cbcm  Sali  etcr^aure  von  l'lo  spec.  Gew.  werden  in  einer 
Schale  auf  dem  Wasserbade  unter  Umrühren  so  lange  erhitzt,  bis  das  Volum 
auf  ca.  200  Cbcm.  reductit  und  die  Masse  dicklich  geworden  ist    Man  ser* 
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rührt  mi-  Wasser,  filtrirt  nach  einigen  Tagen  die  Schleinisäure  ab,  kocht  und 
wäscht  sie  mit  Wasser  aus.  Man  erhält  38—40  Grm.  Schleimsäure,  also 
halb  so  viel,  wie  aus  Galactose.  Ausbeuten  von  50 — 60  Grui.  Schletmsäure, 
weldie  von  anderer  Seite  (73)  angegeben  sind,  wurden  nie  erhalten. 

Die  Scbleimtäiire  ist  ein  mikrokiystallisirtea»  in  800  Tbln.  Wasser  bei  14^ 
In  90  TMn.  heissem  Wasser  [60  Thln.  kocbendem  Wasser  (70)],  in  Alkohol  und 
Aether  kaum,  in  verdünnten  Alkalien  und  verdfinntem  Ammoniak  sowie  in  Bor* 
sfturelösung  (68)  leichter  lösliches  Pulver 

Sie  schmilzt  bei  mttssig  raschem  Erwärmen  bei  gegen  213°  (7a),  indem  sie 
sich  zersetzt. 

Sie  ist  optisch  inactiv  und  inactiv  gegen  Fehling  sehe  Losung. 

Beim  Erbitcen  Uber  den  Sdimelzpunkl  lieTert  sie  nadi  Schbble,  Schwambrt  (9 1), 
Ldipricht  (74)  und  vielen  Anderen  unter  Verkoblung  neben  Wasser,  Kohlen- 
saure, Kohlenoj^d  u.  s,  w.  Brenzsehl etm säure  (s.  Handwörterb.  IV,  pag.  »4) 
und  wahrscheinlich  Furfuran,  ferner  Isobrcnzschleimsäure. 

CeHjoOg  =  CjH.O,  H-  CO,  -|- 3H,0 

SchleiiDsäure  Brcnzschkimsäure. 

Bei  möglichst  gelindem  Erhitzen  entsteht  auch  Dehydrosch leimsäure 
^nrfarandicarbonsaure)  (Kunckhakdt  (75)]. 

Kocht  man  SchleimsSure  mit  Wasser  und  dampft  diese  Lösung  ein,  so  bleibt 
Paraschleimsäure  aurflck  (s.  u.). 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  ISO"*  wird  Schleimsanre  unter  KohlensJlure- 
entwickliing  theilweise  sersetst,  wabracbeinlich  au  Brensschleimsfture,  Für« 
furan  u.  s.  w.  (72). 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure   oder  Bromwasserstoffsäure  auf  höhere 

Temjieratur  ent.stehen  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Kohlensäure  De h yd ro- 

schleinisäure  (Furfurandicarbonsäure),  Brenzschleimsfture  (Furfuran- 

monocarbonsäure),  femer  etwas  Diphenylenoxyd  (75). 

CeHi       =  CeH.O,  ■+■  8H,0 
ScbleinuKwre  Dehydroschleinuiu«. 

Salpetersäure  oxydirt  langsam  zu  Traubensiure  und  Oxal8fture[CAKiJCT 
(6o)j,  s.  a.  HoRNEMANN  (62a)  Und  Heintz  (50). 

Braunstein  und  Schwefelsäure  liefern  Ameisensäure, 
Judsäure  liefert  Kohlensäure  (76)  und  Wasser. 

Jodwasserstoff  redudrt  ScUeimsäure  beim  langen  Erhitzen  auf  HO*"  zu 
Adipinsäure  (77). 

Mit  ihiem  doppelten  Gewicht  Schwefelbarjum  in  zugeschmolsenen  Rdhren 

auf  200—210°  erhitzt  liefert  SchleimsSure,  a*ThiophencarbonsAttre  und 
vielleicbt  Tlnophendicarbonsäure  (78). 

Phosphorchlorid  wirkt  auf  Schleimsäure  ein  und  bildet  Produkte  mit 
6  Atomen  Kohlenstoff,  deren  Namen  z.  Thl.  die  Bezciclmnng  >Mucnn«  erhalten, 
und  welche  von  den  z.  Thl.  tMucot  in  der  Bezeichnung  enthaltenden  l  )erivaten 
der  Brenzschleimsäure  mit  nur  4  Kohlensiotiatomen  streng  geschieden  werden 
mttssen  (a.  Handwötlerb.  IV,  pag.  225);  sie  enthalten  mehr  Wasserstoff  (oder 
weniger  Saiiezatoff)  als  die  FurfurandicaibonsAuie. 

Zuerst  enlstdit  nadi  Wichslhai»  (79) 

ChlormuconsäurechloridjCgHjä |0|'O , .  Gross^ quadratische Kiystalle, 
welche  mit  Wasser  die  entsprechende  Säure,  mit  Alkohol  den  Ester,  mit  Ammo- 
niak  das  Amid  liefern. 
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Chlormuconsäure,  C,HiClj04.  Entsteht  nach  Lies-Bodard  (8o),  Bode 
(8i)  und  LiMPRicHT  (82)  niii  Delhkück  u.  A.  beim  Erhitzen  von  Schleimsänre 
mit  Phosphi>rchlorid  auf  120'',  Zerlegen  des  Chlorides  mit  Wasser  und  Reinigen 
durch  Av^ösen  in  Sodt  und  FUien  mit  ChlonniwerstoC 

Lm^,  weisse  Naddn,  welche  schwer  in  kaltem  Wasser,  m  19  Thin.  kochen* 
dem  Wasser»  leicht  in  Alkohol  und  AeUier  Idslich  sind  und  nch  beim  Erwärmen 
z.  gr.  ThI.  sersetien.  Nach  de  la  Mom  (6»)  httit  sie  SH^O,  welche  bei  100° 
fortgehen. 

Mit  Alkohol  und  Salzsäure  entsteht  ein  bei  93 — 96°  schmelzender  Aethyl- 
ester  (63). 

Mit  Wasöer  und  N atnumauiulga m,  rnit  Zink  und  Salzsaure  oder  mit 
Zink  alkia  entitdit  eine  chlorfreie  S&ure,  welche  LiES>BODiutD  und  Bode  liucon- 
sAure  nannten,  welche  aber  nach  Loipiucht  besser  Hydromncon säure  ge* 
nannt  wird. 

Hydromuconsäure,  CeHg04.  Schöne,  weisse  Prismen,  welche  bei  195* 
schmelzen  und  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  lösen.  Zweibasische  Säure,  deren 
Salze  kaum  krystallisiren. 

Der  Ester  riecht  nach  Pfeffermün-'e  nnd  ist  flüssig  (83). 

Bei  energischem  Behandein  mit  Natriu mamalgam  giebt  sie  Adipinsäure 

Mit  Brom  entstehen  je  nach  der  Art  der  Einwirkung  verschiedene  Produkte, 
welche  nch  von  der  Adipinsäure  ableiten  und  daneben  solche,  welche  HBr 
weniger  enthalten. 

Dibrom- Adipinsäure,  CgH^Br^O^.  Entsteht  bei  Einwirkung  von  Brom 
auf  in  Eisessig  gelöste  Hydromuconsäure. 

Bei  190°  schmelzende  Krystalle,  welche  mit  Natriumamalgam  Hydromucon- 
säure regeneriren  und  mit  bilberoxyd  Muconsäure,  C0HgO4,  liefern. 

Baryumsalz,  CeHeBr,Ü4-Ba  +  Hj,0.  Undeutlich  kiystallbkdi. 

Beim  Behandeln  von  Hydromuconsäure  mit  Brom  in  wässriger  Lösung 
entstdien  nach  Lmpricht,  Makquarbt,  Delbrück  eine  Dibromadipinsäure, 
welche  niedriger  als  obige  schmilzt^  Tribromadipinsäure,  Tetrabromadi- 
pinsäure,  ferner  Bromh yclromuconsäure. 

Bromh)  dromuconsäurc,  CeHyBrO«  4- H|0.  Prismen.  Schmp.  183**. 
Mit  Silberoxyd  entsteht 

üxy hydromuconsäure.    Schwer  krystallisirende,  hoch  schmelzende  Säure. 

Baryumsalz,  CeH(0g  Ba  +  2Hj|0.  Aus  conc.  wässriger  Lösung  durch 
Alkohol  ftllbar. 

Dibromadipinsäure,  C^RgBr^O«*    Nicht  ganz  rein,  als  bei  115 — 132^ 

stlimelzende  Krystalle  gewonnen.  Ador  {S4)  hat  eine  bei  205**  schmelzende, 
gleicl^  zusammengesetzte  Säure  erhalten.  Mit  Silberoxyd  und  mit  Barytwasser 

entsteht  aus  ihr 

Dioxyadipinsäure,  CjH, ^Oj  (Adipowcinsäure?),  Baryumsalz,  CßHgOg'Ba 
4-  2H,0.    Sehr  leicht  löslich,  durch  absoluten  Alkohol  krystaiimisch  fällbar. 

Tribromadipinsäure,  CeHyBrgOf.  Kleine,  weisse,  bei  177—180°  schmel- 
zende Nadeln,  welche  mit  Baiytwasser  in  das  Batyumsalz  der 

Triozyadipinsäure,  C^H^^Oj,  fibeigehen.  Prismatische  Krystalle. 

Baryumsalz,  4C(HgOf  »Ba  -H  SHtO.  Im  Wasser  sehr  leicht  löslich,  schwer 
kiystallisirbar 

Tetrabromadipinsäure,  C^H^Bt^O^.  Krystalle  bei  210—211*'  schmelzend. 
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MuconsSure,  C^H^-O^  (nicht  mit  Lies-Bodard's  Muconsäure,  d.  h.  der 
Hydromuconsäure  Limpricht's,  CsHg04,  zu  verwechseln  (s.  Hydromuconsäiire). 

Von  LmPKicmr  und  DiLBrOck  aiM  Dibromadipinsäure  und  Silberoxyd  nach 
dem  Abfiltriren  des  Bromaitbers  nndConcentratioii  m  grossen  Kiystallen  gewonnen. 
Schmp.  gegen  126*. 

Beim  Nentralisiren  in  der  Kälte  embasisch.  Bei  längerem  Kochen  mit 
Barytwascr  zerföllt  sie  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Bemsteinsaure, 
Essigsäure  und  einer  Säure  C^HgO|. 

Brom  ist  ohne  Wirkung. 

Die  Muconsäure  ist  vielleicht  eine  Lactonsäure,  s.  a.  (85). 
Baryurosalz,  (CeHjOJ,BaH-4H,0.  Sehr  leicht  löslich. 

Sake  6tr  ScUtlimliiie»  Mncate,  s.  besondem  Haoin  (86),  Johnsok  (98), 
Trommsdobff  (93),  ferner  Hess  (87),  Berzblius  (88)  etc. 

Kaltumsalze,  CgllgOgK  4- H3O 

2CcHg08K,  -+-H3O. 

Beide  sind  kryst^illisirt.  Das  Monokaliumsalz  giebt  beim  Erhitzen  auf  180 
bis  200°  Brenz  schleim  säure,  das  Dikaliumsalz  Dehydroschleimsäure  (89). 
Ueber  Destillation  mit  Diphcnylamin,  s.  (90). 

Natriums  als  e,  SC«H,0«Na+7H,0.  Kiystalle. 

2CeH80,.Na,-4-9H,0  and  2C«H,0,-Nat  +  H,0.   Letsteies  scheidet  sich 

aus  der  kochenden  Lösung  ab. 

Lithiums nl/    leicht  lösliche,  glänzende  Nadeln. 

Ammoniumsalz,  CgHyO^- N -h H,0,  entsteht  beim  Verdampfen  der  • 
Lösung  des  neutralen  Salzes.  Krj'stalle. 

C«Hgüg'(NH4),.  Rechtwinklige  Prismen.  Es  existiren  auch  grosskiystallisirte, 
inlenneditre  Verbtndmigen. 

Bei  Destillation  (91)  des  schleirosauren  Ammoniums  entstehen  Pyrrol, 
Paracyan  und  andere  Substansen  [Malaguti  (99)],  so  das  Fyromucamide 

biamidde,  CrH^O,  2NHj,  süssschmeckende,  bei  175°  schmelzende.  Von  Brenz- 
schleimsänre  Amid  verschiedene  Blätter,  Fyrroi  entsteht  auch  beim  Erhitzen 

mit  Glycerin  (92). 

Doppeisalze  mit  Natrium  und  Ammonium  scheinen  nicht  zu  existircn  (51). 

Baryumsalz,  2C8H80jBa -f- 3H,0.  Durch  Fällung  mit  Chlorbaiyum  aus 
den  Alkalisalsen  «1  erhalten.  Krystalloiischer  Niederschlag. 

Strontiumsais,  CcH,0,*Sr-hHtO  (93),  ist  analog  su  erhalten. 

Calciumsals,  2C«H«0,Ca-|-dH,0,  ist  analog.  Essigsäure  kjst  es,  wenn 
auch  schwer  und  nur  frisch  gefönt. 

Magnesiumsalz,  CjHgO^.Mg-^gHjO,  ist  analog. 

Silbersalz,  C^H^O^-Agj. 

Käsiger,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag  aus  schleimsaurem  Alkali 
mit  Silberoitrat. 

Bleisalz,  CeHgOg  Pb -t-HjO.   Kerniger  Niederschlag  mit  essigsaurem  Blei 
ans  neutralen  oder  säuerlichen  Lösungen.  Bleiessig  fällt  badsctie  Salze. 
Kuprersalz,  SC«HsOt*Cu  +  H,0.  Bläulicher  Niederschlag. 

Queckailberoxydul-  und  -oxydsalze.  Niederschläge. 
Eisenoxydulsalz,  C,H,0  ,  Fe  4- HjO.     Weisslich er  Niederschlag. 
Aluniiniumsalz.  Das  neutrale  Salz  ist  ein  weisser  Niederschlag,  das  saure 
lirystaUinische  Krusten. 
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Chromoxydkaliunnsalz,  2CeH9H8- K  4- Cr,Og-j- 6HjO,  entsteht  beim 
Behandeln  von  Kaliumbichromat  mit  Schleimsäure. 

AethyUminsaU  (94),  CeHg08(NH,  C3;Hj3  +  SH^O.  Durchsichtige, 
Bchiefe»  ibomlNBche  Fvisoien,  welche  leicht  eotwAssert  werden.  Bei  trocicener 
DeslsUation  entstehen  Aethylpyrrol,  Diftthylcarbopyrrolaniid  utul  ein 
dritter  kiystalliniscber  Köiper. 

Methylaminsalz,  CeHfOt*(NHaCH|)|,  ist  wasserfrei,  giebt  beim  Er- 

hitzen  analoge  Körper. 

Amylaminsalz,  C6Hj08'(NHj'C5Hu)2,  verhält  sich  analog. 

Anilinsalz  (05^  C6HgOg(NH3-C6H5,)g,  giebt  l'h eny l-Pyrrol  u.  s.  w. 

Paratoluidni^alz  (90),  giebt  die  analogen  Körper,  so  Toly Ipy rrol. 

Mit  Antiroonoxyd  geben  swiies  achleicmniures  KaUuib  und  Natrium  dem 
Brechweinstein  analoge  Verbindungen,  so  CcH,0,*Na'SbO  (68). 

Methylester,  CfH^OsCCH,),  (96).  Man  löst  1  ThL  Schleimsäuie  in  4  Thfai. 
conc  Schwefelsäure  in  der  Wflrme,  setzt  dann  Methylalkohol  zu  und  ISsst  stehen. 
Die  erhaltenen  Krystalle  werden  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

In  Wasser  leicht^  in  Alkohol  schwerer  löslich.  Zersetzt  sich  bei  163°,  ehe 
er  schmilzt. 

Aethylcster,  CfiHgOs(C2H5)5.  Analog  zu  erhalten.  Schmp.  Id»**,  Er- 
starrungspunkt löslich  in  Wasser  und  .Alkohol,  unlöslich  in  Aelher. 

Aethylschlcimsäure,  C6H9Ü8-CjHj  (99),  Aiü^e  tmiovinigue.  Entsteht 
durch  Zersetzung  des  neutralen  Esters.  Asbestähnliche  Nadeln.  Schmp.  Idü"", 
giebt  mit  Ammoniak  ein  löslidies  Salz,  welches  mit  Erd-  und  Metallsalzen  in 
Wasser  unlösliche  Niederschlage  liefert 

Aethylester-Tetracetat,  CeH<08(C,H5),(CjH30,)4.  Entsteht  aus  dem 
Ester  mit  Acetylchlorttr.  Bei  177°  schmelzbare  Nadeln  (97). 

Amyl-Schleimsäure  (98),  C^H^Og-CsH, ,.  Entstehtaus  Schleimsäurc 
und  Amylalkohol  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  und  Salzsäure.  Durchsichtige 
Nadeln. 

Schleimsäure-A  mid  (99),  Mucamid,  CcHgü,;(NH2)2.  .Aus  Schleimsäure- 
Ester  mit  .Ammoniak  erhalten.  In  Wasser  wenig  lösliche,  in  Alkohol  und  Aether 
unlösliche  Krystalle,  welche  sich  bei  200°  braunen,  bei  220°  schmelzen  und  sich 
weiter  zersetzen. 

Schleimsäure^Schwefelsäure  mOdite  nach  Malaguti  in  der  Lösung 
von  Schleimsäure  in  conc.  Schwefelsäure  enthalten  sein. 

ab^  Paraachleinuittie,  C^HioOg  (100). 

Diese  unbeständige  Modificalion  der  Schleimsüure  entsteht  beim  Kinkochen 
einer  wässrigen  Schleimsiunelösung,  bleibt  amorph  zurück  und  kann  nach  dem 
Lösen  in  Alkohol  durch  Verdunsten  des  letzteren  in  Ktystallen  gewonnen 
werden. 

Die  Paraschletmsäure  löst  sich  m  73*6  Thln.  kaltem  und  17*3  Thln.  kochen» 
dem  Wasser,  bdm  Erkalten  heisser  Lösungen  kiystallinrt  gewöhnliche  Schleim- 
säure. 

Die  Paraschleimsäure  liefert  Salze,  welche  von  denen  der  Schleimsäure  etwas 
verschieden  und  besonders  mit  .Ausnahme  des  .Ammonsalzes  etwas  löslicher  sind, 
das  Silbersalz  hält  48*7  %  Silber.  Siiber-  und  Quecksiiberoxydulsalze  werden  von 
Paraschleimsäure  langsamer  als  von  Schicimsäure  gefiült 
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3.  IsQzuckersäure,  CglljoOg. 

Aus  Glycosamin  (aus  Chitin,  s.  Handwörterbuch  IV,  pag.  45Ö)  durch  Oxy- 
dation  mit  Salpetenaure  von  TmiAmf  und  Haabhamn  (101)  eriuiltieQ. 

Je  80  Grm.  salzsaures  GlyGosamm  werden  mit  100  Gm.  Salpetenäuie  von 
1-2  spec.  Gew.  tarn.  Syxitp  abgedampft,  die  im  Wasser  g^ste  Mhsae  ^ebt  mit 
Calciumcarbonat  gesättigt,  eine  Lösung  von  isosuckersaurem  Calcium,  welche 
nach  dem  Abflnmj  fen  krystallislrt ;  aus  diesem  Salz  wrd  mit  Oxalsäure  die  Iso- 
zuckersäure in  Freiheit  gesetzt,  welche  narh  dem  Abdampfen  krystallislrt.  Man 
erhält  10^  des  salxsauien  Glycosamins  an  jUuzuckersäure.  Langgestreckte  Rhomben. 
Schmp.  185^ 

Rechtsdreheml  (a)j>  »46'?*.  Beim  Erhitieii  Vhet  den  Schmdapoiiktsenetst 
rieh  die  Isoauckerslure,  wobei  (wie  aus  Schleimsttttre  und  Zuckenfture)  Dehy- 

droschleimsäureundBrenzschleim  säure  (Furfurandi-  und  -monocaibonsfture) 
entstehen.   Isobrenzschleimsäure  bildet  sich  hierbei  nicht  oder  kaum. 

Jodwasserstoff  und  rotber  Phosphor  bilden  bei  145 — 150^  normale 

Adipinsäure. 

Phosphor  Chlorid  bildetHydrochlorfurfurandicarbonsäurc,  CjHjClOj, 
noch  nicht  bei  340"  schmelzende  Nadeln,  welche  einen  bei  40""  schmelzenden 
Diätbjlester,  CelljClOgCCsHj),,  geben,  und  mit  Alkali  oder  beim  Eihfitsen 
in  Füifurandicaibonstture  Übergehen. 

Schwefelbarium  bildet  beim  Erhitsenmitlsoauckerstture  auf  SlO^  neben 
Bienzschleimsäure  etwas  Thiophen-a-caibonsfture. 

Isozuckersäure  ist  zweibasl^ch. 

Saures  Kaliumsalz,  2C(H90gK.  +  H^O.  Schöne  Prismen^  in  Wasser 
(Gegensatz  zur  Zuckersäure)  leicht  löslich. 

Ammoniumsalze,  C^H^Og-NH^, 

CgH^O^CNHJ,.  Nadeln. 

Calciumsalz,  CeHgO^'Ca.  Durch  Kochen  der  Säure  mit  (üeldttmcar- 
bonat  hergestellt.  Amorph  und  leicht  in  Wasser  löslich  oder  kiyttaUinisch  und 
schwer  löslich.    Chlorcalcium  fallt  isozuckersaures  Ammonium  nicht. 

Baryumsalz,  CgHgOj'Ba,  und 

Stron tiu m salz,  C^jH^O^-Sr,  sind  wasserfrei  und  analog  dem  Calciumsaiz. 
Die  Kupfer-,  Silber-  und  Blei  salze  werden  durch  Fällung  der  neutralen 
Alkalisalze  nnt  den  betreffenden  HetaUlösungen  erhalteiL 
Silbersalz,  CeHjOg-Ag,.   Sehr  schwerlöslich. 
Kupfersalz,  CfHgOfCu,  hellgrfln. 

Bleisalz,  CeHgOg  Tb  +  2H.jO.    Nadeln,  aus  Wasser  umkijrstallisirbar. 

Aethylester,  CgHgOj, (0^11^)^.  Durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  ein  Ge- 
menge von  iso zucke rsaurem  Calcium  mit  Alkohol  und  Ausschütteln  nit 
Chloroform  zu  erhalten. 

Bei  73°  schmelzende  Nadeln.  In  Wasser  löslich.  Im  Kohlensäurestrom  oder 
im  Vacaum  bei  SSO^  siedend.  Drdit  rechts;  (a)p  »  35*5 ^ 

Phenylcyanat  ist  ohne  Wirkung. 

Diäthylester-Tetracetat,  C,H404(C|H|)t(CtH30))4,  entsteht  mit  Chlor- 
aeetyL  Bei  47^  schmelzende  Nadeln. 

Isozuckersäure-Tetracetat,  C6Hg04(C3H302)4 -j- H,0.   Aus  Acetyl« 

Chlorid  und  Isozuckersäure.    Bei  101°  schmekende  Nadeln. 

Isozuckersa,ur<j  Amid  und  -Anilid.    Beim  Zersetz en  des  uLigen  Diäthyl- 
esters  mit  Ammoniak  xcbp.  Anilin  cnLbLciicn  Denvule,  welche  i  Mui.  H^O 
tMwmito,  O— fa>  VI.  13 
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weniger  als  die  betreffenden  Amidc  oder  Anilide  enthalten,  nämlich  CßHeOj(NH2), 
und  CfHgO|(NHCeH(),i  beide  sind  kr)'stallisirt,  ersteres  schmilzt  bei  226°  und 
ist  rechtsdrehend,  («)/)  «  H-  7  2°,  letzteres  schmilzt  bei  231°. 

4.  Metaruckersaurc    102),  C,HigO,,  und  Metazuckersäure-Doppellacton,  C,HjO,+2H,0. 

Beim  Abdani[  fen  von  1  Thl.  Arabin o s ccarbonsäure  (s.  o.)  mit  H  TI1I. 
Salpetersäure  von  1*2  spec.  Gew.  erhält  man  einen  krystalüsirenden  Kuckstaiid 
(I  der  Aiabinoaecarboiiiflttre),  welcher  NaddB  des 

Metasttckeisäare*Doppel-Lsickons,  C«H«0«  H- SH^O,  beim  Uflskiystal- 
lisiien  liefert.  Dies  sdunüzt  bei  68^  im  Vtxwm  müeit  es  das  Wasser  und 
schmilzt  dann  bei  gegen  180**.  LOsUch  in  SThln.  kaltem  Wasser»  schwer  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether. 

Mit  Jodwasse rstoff  scheint  Adipinsäure  m  entstehen.  FfiHUNC'sche 
Lösung  wird  durch  das  Doppellacton  rediicirt. 

DsLS  Doppelacton  ist  neuLrai,  giebt  aber  mit  Baseu  bake  der  zweibasi^chen 
M  etaanckersäure. 

Kalium*  und  NatriumsaUe  sind  amoipb,  setsetadich  unter  Rodifilrbung. 

Calcium sala»  C(HfOf*Ca4-HfO*  Durch  Kochen  des  Doppellactona  mit 
Caldnmcartionat  erhalten.  Mikrosk<qpische  KiOgelchen. 

$,  Pansacltsnribu%  C^Hj^Oi. 
Von  Habkrmann  (103)  aus  Glycyrrhisin  (s.  Handwörterb.  IV,  fiag.  473) 
neben  Glycyrrheün  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten.  Amorphe 

Säure.  Nach  dem  Entsäuern  mit  Barynimrarbonat  dampft  man  ein,  fällt  das  Baiyum- 
salz  mehrmals  mit  Alkohol,  zersetzt  mit  Schwefelsäure  und  verdunstet  im  Vacuum. 

Die  Parazuckcr säure  ist  ein  amorpher  Syrup,  sie  reducirt  FEHT.mc'sche 
Lösung.    Sie  bildet  saure  und  neutrale  Salze,  welche  sämmtlich  amorph  sind. 

Sake  mit  Kalium,  Baryum,  Calcium,  Cadmium  und  Zink  sind  her^ 
gestellt 

Eine  andere  amorphe  Säure  der  Zusammensetzung  CeH|QO|  erhielt  PMtTBYTEK 
(104)  als  Nebenprodukt  der  Oxydation  Ton  Glycerin  und  Salpetersäure.  Sie 

ist  dickflüssig,  in  Aether  iinlöslich  und  giebt  mit  Baryum,  Calcium,  Silber, 
Blei,  Cadmium,  ?'ii\k  nmi  rphe,  meist  unlösliche  Salze. 

c)  5werthige,  einbasische  Säure  der  Formel  C^H^^Oi  nebst  deren 
Lacton,  CeH^Og. 

Cn^coronsittre,  C^HiqOj,  und 

Glycuronstture'Anhydrid  oder  -Lacton,  C^HgO«.  Eine  etnbansche 
Säure,  welche  als  Spaltungsprodukt  aus  verschiedenen,  vom  thieiischen  Oiganinnns 

im  Harn  ausgescliiecfenen,  zusammengesetzten  Stoffen  gewonnen  ist.   Sie  besitzt 

die  Eigenschaft,  FEHLiNc'sche  Lösung  energisch  zu  reduciren.  Sie  steht  also  in 
der  Mitte  zwischen  Glyconsäure  und  Zuckersäure  s.  a.  Baeyer  (105)  (s.  pag.  179). 

Sie  wurde  zuerst  von  Schmiedebero  und  H.Meyer  (114)  aus  Camphogly- 
curonsäure,  welche  ai:^  clcin  Harne  von  mit  Campher  geRitterten  Hunden  ge- 
wonnen war,  durdi  1— Inständiges  Kochen  mit  verdttnnter  Salssäure  heigestdlt 
und  ktystaUisirt  Man  neuttalinrt  dte  mit  Aether  vom  Campherol  etc«  befreite 
Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Blei,  dampfl  ein,  flUlt  glycuron saures  Bld  mit 
Alkohol  und  krystallisirt  es  um.  Mit  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelsäure  zer- 
setzt, giebt  dies  freie  Glycuronsäure,  welche  nach  dem  Eindunsten  Kiystalle  des 
Anhydrids  oder  des  Lactons  liefert. 

Glycuronsäure  oder  Verbindungen  der  Glycuronsäure  sind  vielleicht 
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im  normalen  Harn  voihanden,  ine  beionders  ü^aacn  Termudiet  Es  deutet 

hierauf  u.  a.  die  zuweilen  beobachtete  geringe  Linksdrehung  (xo6)  des  nöi^ 
malen  Harnes,  und  die  Acctonbildung  beim  Dc^tilüren  des  eingedicl:ten,  vom 
Harnstoff  befreiten  Harns  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  (107). 

Die  Glycuronsäure  stammt  unter  normalen  Verhältnissen  zum  grossen 
Theii  von  den  Kohlenhydraten  der  Nahrung,  resp.  dem  Glycogen  der  Thieie 
her.  Nach  Versuchen  von  THomnuDiR  (108}  und  v.  MnuNG  (109)  wird  jedoch 
audi  bei  Thiexen,  wdche  durch  Hungern  oder  durch  Gabe  von  Phloridzin  glyco- 
genfirm  gemacht  «ind,  Glycuronsäure  req». nach  Chloralgabe  Urochloralstture 
abgesondert^  «id  somit  muss  die  Glycuronsäure  (nadi  v.  IAouno}  vmk  xenetstem 
Eiwelss  stammen. 

In  grösserer  Menge  erhält  man  nach  Spiegel  (110),  Külz  (111)  tmd  Thier- 
Felder  (112)  Glycuronsäure  aus  der  Euxanthinsäure,  welche  ai^j  Magnesium- 
salz den  Haupibestandtheil  des  aus  Kameelham  gewonnenen  Farbstofifes  Jaune 
kuUm  oder  Flarru  bildet 

Wasser  oder  Sproc  Schwefelsäure  qialten  die  Euxanthxnsäure  unter 
Abscheidung  von  Euxanthon,  und  aus  dem  Iiitrat  erhält  man  G^uronsäure- 
Lacton.  Man  erhitzt  nach  KOLS  und  nach  THmnuttR  am  besten  mit  Wasser 
im  Dampftopfe. 

Glycuronsäure  ist  weiter  aus  Urochloral säure,  welclie  nach  Fütterung  mit 
Chloral  im  Hundeham  auftritt,  von  v.  Mering  (113)  neben  Trichloräthylal- 
kohol  gewonnen. 

Glycuronsäure,  C^HioO;,  ist  synipförmig,  kiystallisut  vielldcht  in  Nadeln. 
Glycuronsäure-Lacton  oder  Anhydrid,  C^H^O«.  Bis  5  MiUim.  lange 

glänzende  Krystalle  (115)»  welche  lichtbeständig^  sehr  leicht  in  Wasser,  nicht  in 
absolutem  Alkohol  löslich  sind,  sich  aber  doch  mit  AUtohol  nidit  ausfällen 
lassen.    Schmp.  IG?**  (113),  s.  a.  (ii6). 

Glycuronsäure  ist  rechtsdrehend,  («)/>  = -f- 19*2 — 19*4° (112).  Birotation 
ist  nicht  vorhanden.  Sie  reducirt  alkalische  Kupfer»,  Silber-  und  Wismulh- 
Ifisnngen  &st  im  Verhältnisse  der  Dextrose  (112),  sie  entfärbt  Indigo  etc. 

Salpetersäure  bildet  Zuckersäure. 

Brom  oogfdtrt  Glycuronsäure  zu  Zncfcersäure  (117)» 

Chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure  geben  nach Flückigkr  beim 

Destilliren  Aceton  (!:?r\ 

Natriumamalgam  reducirt  (vielleicht  zu  Glyconsäure). 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  liefert  Glycuronsäure  neben 
Huminsubstanz  keine  Lävulinsäure,  aber  eine  kryötuUisirte  baurc,  C^H^Oy, 
welche  bei  197**  schmilzt^  und  wdche  FsHUMG'sdie  Ldsung  reducurt 

Alkalien  wirken  zersetzend. 

Kaliumsalz,  CßH^O^K.  Aus  dem  Bannmsalze  mit  schwefelsaurem  Kalium 
zu  erhalten.   Nadeln  (112).   Rechtsdrehend,       s  21*3— 31*8**.  v 

Natriumsalz  krystallisirt. 

Baryumsalx,  (CcH907)Ba.    Amorphes  lockeres  Pulver  (114,  112).  Ein 
basisches  Baryumsalz  wird  mit  Baiytwasser  feinflockig  niedergeschlagen. 
Bleisalz  ist  krystallisirt 

Glycuronsäure^Phenylhydrazin  (ir2)  entsteht  beim  Erwärmen  von  Gly* 
curonsäure  oder  besser  deren  Kaüumsslz  mit  salzsanrem  Phenylhydrazin 

und  essigsaurem  Natrium.  Hellgelbe,  amorphe  Masse  vom  Schmp.  114 — 115**,  in 
wekhe  auf  1  Mol.  Glycuronsäure  %\  Mol.  Phenylhydrazin  eingetreten  sind. 

«3» 
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Glyruronsäurc  Benzoat  (na).  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  geben 

einen  zalien  Isiederschiag. 

Gepaarte  Verbindungen  der  Glycuronsäure,  aus  welchen  letztere 

durch  Hydrolyse  entsteht, 

a)  Trichloräthyl-Glycuronsäure,  CyllijCijO^. 

Urochlo raisaure.  Nach  Eingabe  von  Chloralhydrat  fanden  v.  Merino 
und  Musculus  (118)  im  Harne  der  BetreiTendeu  eine  stark  linksdrehende  Säure, 
welche  pEHLiNc'sche  Lösung  reducirti  und  welcher  sie  einstweilen  die  Formel 
C,Hi,ClsÜj  beilegten. 

KOtz  (119,  i3o)  stellte  die  Siture  aus  dem  Harne  von  mit  Chloral  gef&ttertMi 
Hunden  her,  untersuchte  sie  genau  und  gab  ihr  die  Formel  CgHuCliOr«; 
V.  Memng(ii3)  endlich  stellte  die  Formel  C^Hj^CljO^  auf,  welche  am  besten  au 
derjenigen  der  Zersetzungsprodukte  stimmt  S.  ferner  Falck,  BokntrAgbr, 
Steinauer  [Citate  s.  (119)]. 

Man  bringt  Hunden  von  40  Kilo  Gewicht  20 — 25  Grm.  Chloralhydrat  bei, 
sammelt  den  innerhalb  von  15 — 20  Stunden  ausgeschiedenen  Harn  und  dampft 
letzteren  snoi  Symp  ein.  Man  schflttett  mit  Aedier,  Alkohol  und  Schwefelsäure 
aus,  destillirt  denSdillttellUher  ab,  neutralinrt  mitBarytwassor  und  fiillt  die  Uro- 
chloralsäure  mit  Bleizucker  und  Bleiessig  aus.  Man  zersetzt  die  Bleisalze 
mit  Schwefelwasserstoff  und  stellt  erst  das  Baryumsalz  in  Lösung  und  hieraus  mit 
Alkalisulfat  die  Alkalisalze  her,  welche  man  aus  alkoholischer  Lösung  mit  Aether 
kxystallinisch  erhält. 

Aus  dem  Baryumsalze  erhält  man  mit  Schwelelsaure  die  freie  Säure  und 
diese  aus  ätherischer  Lösung  in  Krystallen  (iso). 

XJrocbloralsäare,  CgH^^CljO,.  Schön  weisse,  kiystalliniscbe  Masse,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich.  Schmp.  143^  Linksdrehend. 

Salpetersäure  oa^dirt  zu  Ameisensäure,  Oxalsäure,  Kohlensäure. 

Verdünnte  SaU-  oder  Schwefelsäure  spalten  hydrolytisch  nach  folgender 
Gleichung 

C,Hi  iCl jO,  -h  H,0  =  CjH^CljO  4-  CeHi  „O, 

Trichlorhthyl-  Glycuronsäure 
alkohol  (i  19)         (1 13). 

Kaliumsalz,  CjHioCljOj-K,  (Külz  (119)  gab  die  Formel  CeHi,Q,0,K). 

I^nge,  weisse  Nadeln,  bd  110^  getrocknet  wasserfrei. 

Natriumsals,  C,H^oClsOfNa(ii9}.  Schneeweisse  Blättchen  oder  grosse 
Kiystalle.  Linksdrehend,  {a)D     —  65*3^  in  ca.  I^htoc.  LOsunf.  Die  Concen- 

tration  der  Lösungen  scheint  ohne  Einfluss  m  sein.    Das  Salz  wirkt  nicht 

hypnotisch. 

Baryumsalz.  Schwerer  als  die  Alkalisalze  löslich,  nicht  deutlich  kxystal- 
linisch. 

Calcium-,  Magnesium-,  Zink-,  Cudmium-,  Kupfersalze  krystallisiren 
nicht  oder  schwer. 

b)  Trichlorbntyl-GlycuronBäuTe(ii9, 113),  CioH|»Cl,0,. 

Uro butylchloral säure.  Im  Harn  von  Hunden  nach  Gaben  von  Butyl- 
chloral, analog  der  Urochloralsäure,  wie  letztere  zu  erhalten«  Synip^  schwer 
kiystallisirend  (120).    Reducirt  nicht  FEHLiNo'sche  Lösung. 

Kaliumsalz,      pH^ ^ClsO^'K.    Weisse  Nadeln. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  die  Urobutylchloralsäure  SU 
Trichlorbutylalkohol  und  Glycuronsäure. 
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c)  Trimethylcarbinol'Glyc  uronsäure,  CjoHj^^Oy,  tritt  im  Ham  nach 
Gabe  von  Trim eth yl carbinol  (tertiftrem  Butylalkohol)  auf  und  wird  als 

Kaliumsalz  gewonnen  (122). 

Kaliumsalz,  Ci^Hi^OjK.  Wei<;se  Krystallnadeln.  DrelU  links,  reducirt 
FEHUNo'sche  Lösung  erst  nach  dem  K  m  I  cn  mit  verdünnter  Säure. 

d)  Dimethy  1-Aethylcarbinüi-Giycuronsäure,  Cj,HjqOj.  Tritt  nach 
Gabe  von  tettiarem  Amylalkohol  (Dimethyl-Aethyl-Carbinol,  Amylenhydrat} 
an  Kafuncfaen  auf  (122). 

Kaliumsals,  C||H]«0|K,  analog  dem  obigen  Salse. 

e)  Campho-Glycuronsäure,  C|eH,40|  (s.  Handwdrterb.  n,  pag.  469; 

IV,  pag.  602)  (123,  114). 

Nach  Camphergenuss  im  Harn  auftretend,  zerfällt  hydrolytisch  zu  Campherol 
und  Glycuronsäure.    Linksdrehend.    Modifikationen  a  und  ß. 

Baryumsalze,      6H.,20g-Ba -f- SHgO,  amüri)h  und  einzeln. 

Silbersalze,  C^^Hj^Oj-Ag.  Nädelchen  mit  Krystallwaäser.  Andere  Salze 
sind  anoiph. 

Salpetertäure  liefert  CamphersHttre»  fenier  Araeisensfture  etc. 
Neben  otugen  Säuren  tritt  noch  eine  stickstoffhaltige  Sfture,  wahncheinlich 

Uramidocampboglycnronsäure  auf. 

f)  Orthonitrobenzyl-GlycuronsÄure,  CjiHi^NO». 

ITronitrotolu  Ölsäure 

Nach  Eingabe  von  flüssigem  ( 'r  thnnitrotoluol  f ritt  nach  JafkS  (i  24)  neben  etwas 
Orthonilrubenzoeiääure  im  Harn  eine  Verbindung  von  Harnstoff  und  Uronitro- 
toliiolsäuie  auf. 

Man  dampft  den  betreffenden  Ham  ab  und  stellt  ein  alkoholisches  Eactrakt 
her,  wdches  nach  dem  Abdampfen  von  anderen  Stoffen  mittelst  AeÜier  befreit  wird; 
allmählich  scheiden  sich  lange  Nadeln  von 

Harnstoff-Uronitrotoluolsäure,  3H,  ^NOg -+- CH,N20,  ab.  Diese 
schmelzen  bei  148— röthen  Lackmus,  reduciren  alkalische  Kupfer-,  Wi»> 
muth-  und  Silberlösunp  und  sind  Unksdrehend. 

Mit  Basen  behandelt,  scheidet  diese  Säure  Harnstoff  ab  und  bildet  Salze  der 

Uronitrotolttolsäure,  CjgHisNO,.  Diese  ist  aus  dem  Baiyumsals  ab- 
geschieden eme  asbestar^ge  Masse,  welche  links  dreht  und  redudiend  wiritt 
Mit  verdünnter  Schwefelsäure  serflUlt  sie  nach  folgender  Gleichung 

CisHisNOj  -H  HjO  =  C;H,(NO,)0  -f-  CeH.oO, 
ÜronitxOtolaolsjiure         Orthonitrobcnzyl-  Glycuroosäiu«. 

«Ikoliol 

g)  Chinäthonsäure,  Ci^HnO«  (135).  Nach  Gabe  von  Phenetol  (Phenyl- 
Aethylester)  wird  obige  Säure  im  Ham  abgesondert.   Weisse,  krystallinische,  in 

Wasser  und  Alkohol  leicht  lö«;1ichc  Masse.    Linksdrehend,  (a),-?  =  ca.  63*". 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  tritt  Spaltung  ein,  wahrscheinlich  unter 
Bildung  von  Glycuronsäure. 

Kaiiumsalz,  gut  krystallisirt. 

Silbersalz,  Cx^H^^O^  Ag,  aus  dem  Kalinmsalz  mit  Silbemttrat  erhalten. 
Nach  Gabe  von  Anisol  soll  Ihnliches  abgeschieden  werden. 

h)  Enxanthinsfiore,  Ci^Hi^Oio,  Euxanthon-Glycnronslure.  Wie 
eben  angeftthr^  ist  die  aus  dem  von  fodien  kommenden  Farbstoff  Purree  ge- 
wonnene Eiixanthinsäure  (s.  Handworterb,  IV,  pag.  15)  ein  Glycuronsäure- 
derivat  des  Euzanthons,  CuHgO«,  und  wird  sie  hydrolytisch  in  ihre  Bestand- 
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fhetle  xerlegt.  Wie  E.  Külz  (131)  gefimdeD,  wird  Eincatidiinsäiire  von  Hundeii 
und  Kaaindien  im  Ham  abgesduedeq,  wenn  diesen  Thieren  Eiuumtfion  ange- 
geben war. 

Nach  Gabe  von  mancherlei  anderen  Stoffen  ist  ebenfalls  das  Auftreten  links - 
drehender  Stoffe  im  Marn  beobachtet  worden  (s.  z.  B.  die  Zusammenstellungen 
(126,  133).  Freilich  sind  zuweilen  als  Hauptprodukte  schwefelhaltige  Substanzen 
wie  Phenolsulfonsäaren,  Phenylmercaptursäure  etc.  gefunden,  doch  lind 
daneben  oder  in  Verbindung  mit  letzteren  meist  andere,  redudrende  Eigenschaft 
b^tsende  Körper  gegenwtrtig^  welche  die  Ebene  des  polaiisirten  Lichtes  links 
drehen,  die  der  Glycuronsäure  angehören,  und  ans  weldien  s.  Thl.  letsteie  ab- 
gespalten ist. 

Hierher  gehören  Chloroform,  Trichloräthylalkohol,  Dichloraceton ,  Aretyl- 
accton  (Acetessigketon)  (127),  Pinakon,  Benzol,  Brombenzol,  Chlorbenzol,  Dichlor- 
benzoi  ^128),  Nitrobenzol,  Anilin,  Azobenzol,  Hydrazobenzol,  Xylol,  Cumol,  Phenol, 
Chloiphenol,  Oxtbonitropbenol,  Panuutrophenol,  Hydrodunon,  Resoidn,  Aceto- 
phenon  {1*7),  Tbymol,  Mcndiol  (1S9),  Oifhonitrophenylpropiolsäare,  Indol  (130^ 
Bonieol,  Terpentinöl,  Morphium,  Kairin,  su  welchen  also  die  oben  genannten 
Stoffe,  nämlich  Chloral,  Butylchloral,  Trimethylcarbinol,  Dimethyläthylcarbinolf 
Campher,  Orthonitrotolaol»  Phenetol,  Anisol  and  wahrschemlich  noch  viele  andere 
Stoffe  kommen.  B.  T0LLSN8. 

Kohlenoxydkalium.^)  Schon  im  Jahre  1825  beobachteten  Wühler  und 
Berzf!  IT"?  (i)  bei  der  Darstellung  des  Kalitims  nach  der  BRUNNER'schcn  Methode 
(aus  Kahumcarbonat  und  Kohle)  das  Auftreten  einer  eigenthümlichen  grau  ge- 
färbten Verbindung,  welche  seitdem  unter  dem  Namen  des  Kohlenoxydkaliums 
bekannt  vt  4 

Beim  Eihttzen  des  Kaliumcarbonats  mit  Kohle  in  der  Etsenretorte  entweicht 
das  Kalium  dampförmig  gemengt  nut  Kohlenootydgas;  hUhlt  sich  dieses  Ge- 
menge  auf  dem  Wege  zur  Vorlage  ab,  so  findet  bei  einer  gewissen  Temperatur 
eine  theilweise  Vereinigung  beider  Körper  zu  Kohlenoxydkalium  statt.  Let/teres 
setzt  sich  theilweise  in  Form  einer  grauen  Masse  in  den  Röhrenleitungen  fest 
und  veranlasst  leider  eine  Verstopfung  derselben,  welche  zu  gefährlichen  Ex- 
plosionen führen  kann.  Ein  grosser  Theil  der  Verbindung  wird  jedoch  stets  in 
Form  grauer  Nebel  mit  dem  Gasstrom  for^efilhrt  und  kann  dann  nur  durdi  eine 
Reihe  von  Vorlagen  verdichtet  werden. 


•)  i)  WÖHLER  und  Bfrzelits,  Pogc.  Ann.  4,  pag.  31—35.  2)  LiEBtn,  PocG.  Ann.  33, 
pag.  90;  Ann.  d.  Clicin.  u.  Phann.  11,  pag.  182.  3)  I5K(.)|iil,  Ann.  d.  rhcm.  u.  Pharm.  113, 
pag.  358.  4)  NiKiZKi  und  Benckisek,  Bcr.  lä,  pag.  ii>33.  5)  Wuhixk,  Ann.  d.  Cbeiu.  u. 
Plunm*  49i  S^i.  6)  Emc.  Davy,  Ann.  Chtm,  u.  Fhano.  a^,  pag.  144.  7)  GWUM,  Fooei 
Ann.  4,  pag.  37;  Ann.  d.  Cbcm.  u.  Pharm.  37,  pag.  58.  S)  GmKLIN,  Handbuch  d.  oig,  Chcnu 
4.  Aufl.  Heidelberg;  1852.  Band  V,  pag.  478  ff.  9)  Hf.u  rr,  Jnum.  f.  pr.  Chem.  12,  pag.  193; 
Ann.  d.  Cbem.  u.  i'hann.  24,  pag.  i.  lo)  Hei.lkk,  Ucber  Rhodiionsäure  und  Krokonsäure. 
Prag  1827.  Ii)  Wux,  Ann.  d.  Chem.  a.  Pharm.  118,  pag.  187.  12)  Werner,  Journ.  t  pr. 
Chem.  13,  pag.  404.  13)  Tkaulow,  Ann.  d.  Chem.  v.  Phaim.  37,  pag.  i.  14)  Jos.  LncRt 
Sitiimgsb.  d.  Wiener  Acad.  d.  Wissensch.  Band  45,  p.^g.  72t;  Ann.  d.  Cbcm.  a.  fliarm.  124, 
pag.  20  (im  Auszug).  15)  NrKTZKi  u.  Bknckisek,  Bcr.  18,  pag.  499;  ebendas.  18,  pag.  1833, 
16)  UlElZKIt  Ber.  10,  pag.  2147;  ebendas.  16,  pag.  3092.  17)  Deta.,  Unpublicirte  Beobachtung. 
18}  NtaETZKI  n.  KlHUlANK,  Ber.  20,  pag.  322.     19)  NOTZD  II.  BlNGKllB,  Bcr.  19,  pag.  293. 

ao)  Diti.,  Ber.  19^  p^g.  773.  ai)  R.  Nimxii  B«r.  »o,  pag.  1617.  as)  ZOfdca  u.  Fröhlich, 
Ber.  ao^  pag.  1365. 
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LifiBiG  (2)  und  später  Brodle  ^3)  haben  gezeigt,  dass  sich  derselbe  Kurpex 
erhalten  läast,  wenn  man  ttber  Kaliunii  welches  gerade  bis  zum  Sdimelzen 
erhitzt  wurde,  trocknes  Kohlenoaydgas  leitet  Das  Kalium  tiberaeht  nch  mit 
einer  grttngrauen  Rinde  und  die  Absorption  des  Gases  ist  zeitweise  eine  sehr 

lebhafte  von  starker  Wärmeentwickhing  begleitete.  Der  gebildete  graue  Körper 
saugt  häufig  noch  vorhandenes  metallisches  Kalium  auf  und  vereinigt  sich  damit 
zu  einer  amalgamartigen  krystallinischcn  Masse,  welche  oft  während  des  Processcs 
in  glänzenden,  baumartigen  Krystallen  efflürescirt(4).  Nach  beendeter  Gasabsorption 
resultirt  eine  graue,  stellenweise  grünlich  und  braun  gefärbte  Masse,  welche  jedoch 
stets  noch  ebe  gewisse  Menge  Kalium  einschliesst.  Nach  Bkoois  nimmt  jedes 
Kaliumatom  .dabei  ein  Molekül  Kohlenoxyd  auf  (3).  Das  Kohlenoqrdkalium  sieht 
in  dem  Rufe  grosser  Gefährlichkeit  und  hatberdtsztt  einer  ganzen  Anzahl  mehr 
oder  weniger  ernster  Unfälle  Veranlassung  gegeben. 

Im  warmen  Zustande  an  die  Luft  gebracht,  entzündet  es  sich  meist  von  selbst, 
hänfig  unter  i^xplosion.  Wühleji  (5)  berichtet,  dass  eme  10  Tage  in  einem  luft- 
dichten Rohr  verschlossen  gebliebene  Quantität  des  Körpers  beim  Ausschütten  in 
eine  Porcellanschaale  mit  heftigem  Knall  explodirt  ist.  Auch  Likbig,  sowie  Heller 
und  spSter  Hlasiwbtz  haben  £:q>losionen  des  Körpers  beobachtet 

Es  ist  wohl  mit  Sicherheit  ansunehm«o»  dass  alle  diese  Erscheinungen  lutupfe- 
sSchlich  durch  das  noch  vorhandene,  fein  zerUieilte  metallische  Kalium  veranlasst 
werden,  und  dass  frisch  bereitetes  Kohlenoxydkalium  sich  nicht  anders  verhält^ 
wie  ein  Gemenge  des  Metalles  mit  irgend  einer  andern  organischen  Substanz. 
Wird  aber  ein  derartiges  Produkt  einige  Zeit  aufbewahrt,  so  bilden  sich,  ver- 
muthbch  unter  dem  Einfluss  eines  beschrankten  Feuchtigkeitszutritts,  Verbindungen, 
welche  in  hohem  Gracte  eiplodv  sind.  Derartiges  Kohlenoxydkaliam  kann  durch 
Stosa  und  Reibung  wie  Knallsilber  e]q>lodiren. 

Audi  wenn  zur  Darstellung  des  Körpets  nicht  völlig  trocknes  Kohlenoo^dg^s 
benutzt  wurde,  erhält  derselbe  eine  partielle  Explosivität,  ein  solches  Kohlenoxyd- 
kalium erzeugt  beim  Reiben  ein  starkes  Knattern,  explodirt  jedoch  niemals  der 
ganzen  Masse  nr.ch. 

Diese  explosive  Verbindung  entsteht  nicht,  wenn  man  aus  dem  frisch  be- 
reiteten Produkt  das  überschtlssige  Kalium  entfernt,  was  am  einfachsten  durch 
Behandlung  mit  Alkohol  geschieht  Man  wird  daher  stets  gut  thun,  das  auf  dem 
einen  oder  andern  Wege  erhaltene  Produkt  direkt  in  Weingeist  einzutragen  (4). 

Auf  Wasser  wirkt  das  rohe  Kohlenojgrdkaltum  ziemlich  heftig  dn,  und  ein 
thcilweises  Verbrennen  der  Substanz  ist  dabei  schwer  zu  vermeiden.  Das  dabei 
entweichende  Gas  schein^  nach  UntersuchuQgoi  von  C.  Davy,  Ace^len  zu  en^ 
halten  (6). 

Alkohol  wirkt  viel  ruhiger  und  nur  selten  kommt  eine  Entzündung  desselben 
vor,  welche  durch  einfaches  Bedecken  zu  löschen  ist. 

In  der  Glühhitze  wird  das  Produkt  unter  Bildung  von  Kalium  und  Kohlen- 
01^  zersetzt 

Die  chemischen  Eigenschaften  des  Kohlenoxydkaliums  haben  schon  frllh  die 
Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  sich  gezogen.  Schon  Berzelius  und  Wöhler  (i) 
beobachteten,  dass  beim  Eintragen  des  Produkts  in  Wasser  eine  intensiv  orange- 
rothe  Lösung  entsteht,  welche  beim  Stehen  an  der  Luft  hellgelb  wird.  Auch 
festes  Kohlenoxydkalium  röthet  sich  an  feuchter  Luft  und  nimmt  schliesslich  eine 
gelbe  Farbe  an.  Gmelin  war  es,  welcher  im  Jahre  1825  zuerst  die  hierbei  au£> 
tretenden  Körper  näher  untersuchte.  Aus  der  an  der  Luft  blassgdb  geOrbten 
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Losung  des  Kohlenoxydkaliums  erhielt  er  das  Kaliumsalz  einer  eigenthUmlichen 
Sftiire,  die  er  mit  dem  Namen  >Krokonsäurec  belegte  (7,  8). 

Die  Krokonsäure,  C^H^O^,  ist  das  Endprodukt  der  Einwirkung  von  Luft 
und  Wasser  auf  den  stark  alkalischen  Auszug  des  Kohlenoxydkaliams.  Dass  die- 
selbe  nicht  fertig  gebildet  In  demscll^en  vorhanden  ist,  musste  schon  aus  der  oben 
erwähnten,  auffallenden  Farben  Veränderung  geschlossen  werden. 

Im  Jahre  1827  fand  Heller  (<),  10)  in  dem  an  der  Luft  gciöthcten  Kohlen- 
oxydkalium  eine  eigenthümlichc  Siiiirc,  welche  mit  den  meisten  F.rdalkali-,  Erd- 
und  Schwermetallen  unlösliche,  schön  roth  gefärbte  Salze  bildet  und  sich  dadurch 
von  der  RjokonsMure,  deren  Salze  gelb  geftrbt  sind,  wesentlich  unimcheidet 
Hbllbk  nennt  diese  Säure  »Rhodfaxmsäurec  und  nimmt  an,  dass  sidi  dieselbe 
unter  dem  l^nfluss  von  Alkali  und  Luft  in  Krokonsäure  und  Oxalsfture  sptAte,  Da 
die  Bildung  von  Oxalsäure  durch  spätere  Untersuchungen  widerlegt  wurde,  sind 
«Ue  von  Heixkr  hauptsächlich  auf  diese  Zersetzung  gestützten  Formeln  imrichlig. 

Als  rhodizonsaures  Kali  beschreibt  Heller  ein  roth  gefärbtes  Produkt,  welches 
er  durch  successive  Behandlung  des  rohen  Kohlenoxydkaliums  mit  starkem  und 
mit  verdünntem  Weingeist  erhielt.  Aus  der  von  ihm  gegebenen  Beschreibung  der 
freien  Khodizonsäure  geht  hervtur,  dass  er  das  Tetraoxychinon  (siehe  unten)  in 
Händen  hatte.  Eine  später  von  Wdll  ausgeführte  Untersuchung  der  Rhodizon' 
säure  war  ebensowenig  im  Stande,  Auischluss  ttber  die  chemische  Natur  derselben 
zu  geben.  A^ich  von  Werner  (12),  Thaulow  (13),  Brodb  (3)  und  Will  (ii) 
wurde  über  die  Rhodizonsäure  gearbeitet. 

Eine  sehr  ausfilhrliche,  im  Jahre  1862  publicirte  Arbeit  über  das  Kohlenoxyd- 
kalium  und  seine  Umwandlnngsprodukte  verdanken  wir  Joseph  Lerch  (14).  Dieser 
Chemiker  hat  das  Kohlenoxydkaiium  m  semen  verschiedenen  Oxydationsstadien 
untnsnclit  und  daraus  dne  ganze  Reihe  von  versdnedenen  Körpern  dargestellt 

Durch  Behandlung  des  frischen  Kohlenoxydkaliums  mit  Salzsäure  erhielt  er 
zunächst  eine  Curblose  Substanz,  die  er  als  Trihydrocarboxylsäure  beaeidmete. 
Die  Analysen  dieses  Körpers  ftlhrten  zu  der  einfachsten  Formel  CHO,  und  Lerch 
sah  sich  veranlasst,  mit  Rücksicht  auf  die  schliessliche  Umwandlung  desselben  in 
Krokonsäure,  die  MolekiTlarformel  C,„H,(,Ot„  anzunehmen. 

Durch  aUnuililiche  Oxydation  des  Kohlenoxydkaliums,  in  welchem  er  die 
Kaliumverbindung  der  Trihydrocarboxylsäuic  annimmt,  erhielt  Lerch  drei  weitere 
Säuren,  welche  er  als  Dihydrocarboigrlsäure,  Hydrocarboxylsäure  und  Carbo^l' 
!äture  bezdchnet  Alle  diese  Kttrper  gehen  bei  der  Oigrdation  mit  Salpetersäure 
oder  Chlor  in  eine  als  Qqrcarbojqrlsäure  bezeichnete  Substanz,  durch  Oxydation 
in  alkalischer  I^Ösung  in  Krokonsäure  ttber. 

Die  Resultate  der  LKRCii'schcn  Arbeit  haben  erst  23  Jahre  später  die  volle 
Bestätigung  gefunden  und  die  naclifolgcndcn  Untersuchungen  haben  gezeigt,  dass 
Lerch  die  meisten  dieser  Körper  richtig  analysirt  iiatte,  obwohl  ihm  ftlr  eine 
richtige  Interpretation  dieser  Analysen  der  Schlüssel  fehlte. 

Erst  im  Jahre  1885  sollte  eine  in  ganz  anderer  Richtung  unternommene 
Arbeit  ttber  das  dunkle  Kapitel  des  Kohlenoxydkaliums  lidit  verbraten.  Nnraci 
und  Bemcriser  (15)  stellten,  vom  Hydrochinon  ausgehend,  das  Hexaoxybenzol  und 
durch  Oxydation  desselben  eine  Reihe  von  hydroxylirten  Chinonen  dar.  Der  Um- 
stand, dass  diese  Körper  durch  alknlisrhe  Oxydation  schliesviK-h  in  die  sehr 
charakteristische  und  leicht  /u  erkennende  Krokonsäure  überf:iMgLn,  führte  zu  der 
Erkenntniss,  dass  dieselben  mit  den  von  Lerch  beschriebenen,  oben  erwähnten 
Substanzen  identisch  sind. 
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Der  Weg,  welchen  Nieizki  und  Benckiskr  zur  Darstellung  des  Hexaoxybenzols 
und  der  davon  abgeleiteten  Substanzen  einschlugen,  war  folgender: 

Nitranilsäure  (i6)  (s,  Bd.  II,  pag.  605),  welche  sich  leicht  durch  Behandlung 
des  Diacetylhydrochinons  mit  Salpeterschwefdsäure  daistdlen  IXsst,  geht  bei  der 
Rednction  nnt  Zinii  und  Salzsäure  in  Diamidotetroxybensol,  (C«(OH)4(NHf)tt  Uber. 
Durch  Eintragen  des  Chlorhydrats  dieser  Base  in  concentrirte  Salpetersäure  enl- 
stdit  eine  Verbindung,  welche  der  Formel  C«H,«Oi  4  entsprechend  zusammen- 
gesetzt ist  und  welche  sich  mit  der  von  Lerch  unter  dem  Namen  Oxycarboxyl- 
säure  beschriebenen,  und  durch  Behandlung  seiner  Koiiienoxydsäuien  mit 
Salpetersäure  oder  Chlor  dargestellten  Substanz  als  identisch  erwies. 

Di^er  Körper  geht  bei  der  Reduction  mit  Zinnchlorür  in  Hexaoigrbenzol  über. 

Das  Hexaoxybenzol  hat  sich  als  identisch  mit  der  Trihydrocaibozylsäure  von 
Lerch  erwiesen.  Da  dieser  ROrper  durch  Behandlung  von  frischem  Kohlenoxyd- 
kalium  mit  Salzsäure  gewonnen  wurde,  so  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass 
Letzteres  die  Kaliumverbindung  des  Hexaoxybenzols  fertig  gebildet  enthält 

Die  Bildung  des  Kohlcnoxydkaliums  ist  dadurch  als  direkte  Syntbene  eines 

Benzolderivats  erkannt  worden,  welche  nach  folgendem  Schema  verlaufen  muss  (4). 

6CO-f-6K  =  Cj(OK)4 

HexaoxTbciisolkalhiiD. 

Das  Hexaoxybenzol  besitzt  gleich  dem  Hydrochinon  die  Neigung  seine 
Hydroxylwasserstofre  abzustossen  und  in  ein  Chinon  ttberzugehen.   Da  es  ab« 

drei  Paare  von  Hydroxylgruppen  enthält,  welche  tu  einander  in  der  für  die  Cbinon- 
bildnnL:  ^;unstigen  Farastellung  stehen,  so  sind  hier  drei  Klassen  von  Chinnnen 
möglich,  je  nachdem  zwei,  vier,  oder  alle  sechs  Wasserstofiatome  abgestossen 
werden: 


OH  O  00 


HO 


HO 


OH  HO 

OH  HO 


,OH       HOf^^O  Of^^O 


oU 


^OH  Ok^^OH  O^^O 

ÖH  Ö  00 

Henoxjbeniol  TdneggrcUaon         DknydkUaojA  TrichinojrL 

Diese  Körper  sind  sämmtlicfa  sowohl  aus  dem  Kohlenoxydkalium  als  aus 

Hydrochinon  dargestellt  worden. 

Die  im  Kohlenoxydkalium  enthaltene  Verbindung  Cg(OK)^  zeigt  grosse 
Neigung  sich  an  der  Luft  zu  oxydiren  und  dabei  Kalium  zu  verlieren. 

Mit  Weingeist  behandeltes  Kohlenoxydkaltum  färbt  sich  an  der  Luft  zunächst 
dunkelgrfln  und  enthalt  in  diesem  Stadium  das  Tetiaoiqrchinon  (Dihydrocarboxyl* 
siure  von  Ijcrch).  Durch  weitere  Oxydation  an  der  Luft  entsieht  die  rodigeftrble, 
unter  dem  Namen  des  rhodizonsauren  Kalis  bekannte  Verbindung,  welche  nichts 
anderes  ist,  als  das  Kaliumsalz  des  Dioxydichinoyls,  C6(OK)204.  Durch  Be- 
handlung aller  dieser  Körper  mit  Salpetersäure  oder  Chlor  entsteht  schliesslich 
das  Trichinoyl,  CjOg.  Dieser  Körper  ist  bisher  nicht  im  freien  Zustande  bekannt 
und  existirt  nur  in  Form  seines  Hydrats,  CgH,  eOj^  =  C^Oj  4- 81IjO  (Oxy- 
carboxylsäure  von  Lkrch).  Es  konnten  jedoch  wasserfreie  Derivate  desselben 
dargesleUt  werden. 

Unterwirft  man  Hexaoxybenzol,  Tetraoxychinon  oder  Dioxydichinoyl  einer 

weiter  gehenden  Oxydation  in  alkalischer  Lösung,  so  entsteht  unter  Abspaltung 
von  Kohlenstoff  die  Krokonsäure,  CjHjOj,  ein  Körper,  in  welchem  nach  allen 
bis  jetzt  vorliegenden  Thatsachen  ein  fÜnfgUedriger  Kohlenslof&ing  angenommen 
werden  muss. 
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1.  Hexaoxybenzol,  Ce(OH)s  (Trihydrocaiboxjrlcäure  von  Lekcu)  (14,  15). 
Das  Hexftoxybensol  kommt  in  Form  seiner  Kaliumverbindang  im  fitisch  bcvettetea 
Kohlenoxydkalium  vor  (14).  Aus  dem  mit  Alkohol  behandelteD,  meist  schon  etwas 

oxydirten  Kohlenoxydkalium  gewinnt  man  es  durch  Einwirktrog  stark  saurer  Zinn> 
chlorUrlösung,  oder  mit  Schwefelwasserstoff  in  saurer  Lösung  Fs  ht  dieses  der 
einfachste  und  schnellste  Weg  zur  Gewinnung  kleiner  Mengen  Hexaoxybenzol  (i  7). 

Zur  DaisteUtuig  grösserer  Mcnjjcn  tragt  man  Trichinoyl-Hydrat  (aus  Diainidotetroxybeniol 
abilten)  in  eine  Lösung  von  ZinachlorUr  in  conccntrirtcr  Sa!£!>äurc  ein.  Die  in  dem  einen  odef 
andmo  Falle  (15)  «QsgeaehiciteBen  Kiystalle  werden  unter  Znaati  von  wenif  ZimiddoiiQr  and 
Saltsäute  in  bcisscm  Wasser  gflSiti  imd  die  LBcunff  ndt  einem  UebencliQH  concentrirter  SmIsf 
sSoie  vers«txt  (15),  oikr  besser  mit  Salzsäuregas  gesättigt. 

Das  Hexrioxybenzol  bildet  im  reinen  Zustande  farblose,  seidenglänzende,  meist 
aber  etwas  grau  getärbte  Nadeln,  welche  nicht  unzersetzt  schmelzen,  sich  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  wenig,  in  hcisscm  Wasser  ziemlich  reichlich  losen. 
Es  krystallisirt  aus  der  wässrigen  Losung  schwierig,  wird  aber  durch  concentrirte 
Salzsäure  vdUig  daraus  abgeschieden. 

Die  Lösungen  des  Hexaoxybensols  fitrben  ach  an  der  Luft  schnell  rOAUch 
und  sdieiden  bei  längerem  Stehen  Tetroiqrchinon  ab  (14).  Eisenchloiid  fllrbt  ae 
vorübergehend  violett.  Silber,  Kupfer  und  Goldlösungen  werden  reducirt.  Ver- 
dünnte Lösungen  des  Körpers  werden  durch  die  geringste  Spur  eines  Alkali  (sogar 
durch  Brunnenwasser)  gelbroth  gefärbt  (14,  15).  Ein  Zusatz  von  freien  oder  kohlen- 
sauren Alkalien  zur  concentrirten  Lösung  bewirkt  an  der  Luft  sofort  eine  Aus- 
sclieidung  der  dunkel  gefärbten,  kry stall inischen  Tetroxychinon salze  (15).  Durch 
Salzsäure  ausgefälltes  Hexaoxybenzol  ttsst  ach  Aber  Kalk  ohne  VediaderuDg 
trocknen  und  zeigt  audi  bei  100°  wenig  Neigung  zur  Ojgrdalion.  Bei  der 
Destillation  mit  Ztnkstaub  giebt  es  Benzol  und  Spuren  von  Diphenyl  (15). 
Phosphorpentachlorid  wirkt  erst  bei  höherer  Temperatur  ein,  und  bildet  Perchlor- 
äthan  aber  kein  Perchlorbenzol  (15).  Essigsäureanhydrid  führt  es  bei  Gegenwart 
von  trocknem  Natriumacetat  in  das  Hexaacetylderivat  über  (15). 

Ilcxnaretrit  C  (OC^HjO),.  Entsteht  aus  Hexaoxybenzol  durch  K^fhen  mit  E«sigsäure- 
anbydrid  und  ge&chmolzenem  Natriumacetat.  Unlöslich  in  Wa&ser  und  Alkohol,  krystallisirt  aus 
Eisessig  in  ctsigsäiiTelultigen,  fefblosen  Prismen.  Sdnnilst  bei  St08^  unter  Voinst  der  Krjsidt 
easigsitu«  und  eislint  beim  Ericelten  »1  einer  firUosen,  laystallimidien  Misie  (1$). 

2.  Tetrozfcbinon,  C«(0H)40«  (Dihydrocarboxylsäure  von  LsaCB. 

Rhodizonsäure  von  Heller)  (14,  15,  9). 

Das  Tetroxychinon  entsteht  durch  Behandlung  des  an  dpr  T  uft  grün  gefärbten 
Kohlcnoxydkaliums  (14)  mit  verdünnter  Sahsäure,  seine  Natrium  Verbindung  ent- 
steht am  leichtesten  durch  Oxydation  einer  mit  Natriumcarbonat  versetzten  wässrif^en 
Lösung  von  Hexaoxybenzol  an  der  Luft  (15).  Es  wird  ferner  durch  andauerndes 
Erwärmen  des  Trichinoyls,  sowie  des  Dioqfdichinoyls  mit  wässriger  schwefliger 
Säure  erhalten. 

Das  freie  TetnHi^chbon  kr]ratallisirt  aus  heissem  Wasser  in  ziemlich  grossen 
Krystallblättchen,  welche  im  durchfallenden  Lichte  gelb,  in  aufGülendem  fiMt 
schwarz  mit  stahlblauem  Reflex  erscheinen. 

Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwierig,  in  heissem  leicht  mit  röthlich  violetter 
Farbe  löslich,  wird  jedoch  durch  längeres  Kochen  zersetzt.  Alkohol  löst  es  leicht 

Das  Tetroigrchinon  ist  eine  starke  zweibasische  Säure,  welche  Kohlensäure 
und  Essigsäure  aus  ihren  Salzen  austreibt  (15). 

Das  Natronsala,  Cc(NaO),(OH),Ot,  bildet  grtlnachillemde,  stetnförm^j; 
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gnippirte  Nädelchen,  welclie  in  Wasser  schwierig  mit  rothgelber  Farbe  löslich 
sind  (15).  Ifit  Barium-,  Blei-  und  Catdamsalzen  eneugt  es  dunkdioüie,  in  Essig- 
säure unlösiiclie  Niedeischläge. 

Barytunsalz,  C^BaH^Og.  Dunkelrothn  Niederschlag,  in  verdünnter  Salzsäure  schwer  löslich. 

Die  Farbe  (und  wolil  auch  die  Zusammensetriing)  des  BaryunTsal/L-s  ist  je  nach  dem  Säure- 
gehalt und  der  Conccntratioa  der  Uisuag  verschieden  und  variirt  vom  lebhaften  Carmixiroth  bis 
nr  Flrbung  des  Eaemwydg. 

Veiaetzt  nun  eine  alkoholische  Tetroxychinonlösung  mit  alkohofitclier  Kali^ 
knge»  so  entsteht  ein  dunkelgrüner,  vermuthlich  das  Tetrakaliumsals  enthaltender 
Niederschlag»  wdcher  sich  an  der  Luft  unter  Bildung  von  Dioigrdichtnoylkalium 

(rhodizonsaurem  Kali)  schnell  roth  färbt.    Alle  Salze  des  Tetroa^hinons  lösen 

sich  in  heisser  verdünnter  Salzsäure  mit  röthlich  violetter  Farbe,  und  beim  Er- 
kalten scheidet  sich  die  Saure  in  den  oben  beschriebenen  charakteristischen 
Krystallen  aus.  (Unterschied  von  den  sonst  sehr  ähnlichen  Salzen  des  Dioxy- 
dichinoyls). 

3.  Dioxydichinoyl,  R h od izon säure,  Ce(OH)204  (15).  (Carboxylsäure  von 
LtitCR.  Rbodisonsäure  von  Will  und  Lerch)  (14,  11). 

Lässfc  man  mit  verdünntem  Alkohol  ausgewaschenes  Kohlenozydkalium  einige 
Zeit  an  der  Luft  liegen,  so  nimmt  es  eine  rothe,  dem  geglühten  Eisenoxyd  ilhn^ 

liehe  Farbe  an.  Dieses  Produkt  ist  das  rhodizonsaure  Kali  von  Hellbr  {io\ 
Will  (ii)  und  Lerch  (14).  Der  Körper  löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure  fast 
farblos  und  die  Lösung  scheidet  auch  nach  längerem  Stehen  keine  Kxystalle  ab. 
(Unterschied  vom  '['etroxychinonkalium). 

Die  &eie  Khodizunsäure  (Dioxydichinoyl)  ist  bis  jetzt  wenig  bekannt.  Man 
eihftlt  sie  durch  Zerlegung  des  Baiyuni^izeB  mit  Schwefelsäure  und  rasches 
Verdampfen  der  LOsung  in  Form  von  forblosenf  leicht  Ulslichen  BlAttchen,  ver- 
muAlidi  im  Zustande  ihres  Hydrats  (4).  Wird  die  wilssrige  LOsung  in  grösseren 
Mengen  eingedampft,  so  findet  Zersetzung  und  thdlweise  Reduktion  za  Tetroagr- 
chinon  stntt,  welches  sicli  in  dunkeln  Krj'staücn  ausscheidet. 

Durch  dieses  Verhalten  ist  es  erklärlicli,  dass  Heller  (9)  aus  rhodizon- 
saurem Kali  Tetroxychinon  erhielt  und   es  als  freie  Rhodizonsaure  beschreibt. 

Lerch  beschreibt  unter  dem  Namen  der  carbuxylsauren  Salze  eine  Reihe 
von  Verbindungen,  welche  mit  den  unten  beschriebenen  Dioxydichinoylsalzen  in 
Eigenschaften  und  Zusammensetzung  völlig  Übereinstimmen.  Er  betrachtet  das 
durch  Wasser  (wohl  nur  in  seinem  Aussehen)  verindote  carboxylsäure  Kalium 
als  rhodizonsaures  Kali.  Nach  seiner  Auffassung  geht  die  Carboxylsäure  in 
Rhodizonsäure  über,  sobald  sie  d  irrli  S.iksäure  in  Freiheit  c:esetzt  wird.  Die 
Rhodizonsaure  beschreibt  er  als  m  langen,  farblosen  Prismen  krystallisirend. 
NiETZKi  und  Benckiser  konnten  die  Rhodizonsäure  nur  mit  den  üben  ange- 
gebenen Eigenschaften  erhalten,  und  es  ist  wohl  anzunehmen,  das  Lerch  ein 
Zersetzungsprodukt  derselben,  vielleicht  auf  irgend  eine  Weise  durch  Reduction 
entstandenes  HexaoacjrbenzoL  in  Händen  hatte.  Lbrcm  scheint  diesen  Körper 
übrigens  nur  einmal  und  in  kleinen  Mengen  erhalten  zu  haben. 

Das  Dioxydichinoyl  bildet  gut  charakterisirte  Salze,  welche  denen  des  Tetra- 
oxychinons  ähnlich  sind,  sieb  aber  von  diesen  durch  grössere  Kcystailisations- 
fahigkeit  unterscheiden. 

Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  schwierig  mit  gelbrother  Farbe  löshch,  un- 
löslich in  Wemgeist.  Sie  lösen  sich  leicht  ohne  Färbung  in  verdünnten  Säuren 
und  kiysuUisiren  beim  Uebersätttgen  mit  dem  entsprechenden  AUudicarbonat 
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wieder  heraus.  Ueberschüssigc  Alkalilauge  spaltet  sie  in  Krokonsaurehydnir  und 
Kohlensäure.  Die  meisten  nlkalisclien  Erden,  Erd-  und  Schwermetallc  bilden 
mit  dem  Körper  lebhaft  rothe  oder  violett  gelärbte,  unlösliche  Salze,  welche  kaum 
von  constanter  ZusuDinensetiiiiig  zu  erhalten  sind. 

Ausser  der  oben  erwähnten  B9dang  durch  Oxydation  der  Tetroigrchmonsalze 
(KoHlenoxydkalium)  entsteht  die  Rhodizonsättre  leicht  durch  Reduction  des 
Tricliinoylliydrats  mit  wässriger  Schwefligsättrelösung.  Durd)  anhaltendes  Er- 
wärmen mit  tiiesem  Reaj^ens  wird  sie  weiter  zu  Tetroxychinon  reducirt. 

Zinnchlonir  führt  sie  in  Hexaoxyben/.ol,  Salpetersäure  in  Trichinoylhydrat  über. 

Natriumsaiz,  C6(NuO)j04.  Dieses  Salz  kommt  in  zwei  verscliiedenen  Krystall- 
modifikationen  vor.  Uebersättigt  man  eine  wässrige  Rhodizonsäurelösimg  mit 
Natriumcarbonatiöfiung,  so  scheiden  sich  sunftchst  lange,  violettschimmernde 
Naddn  aus,  welche  in  durchfallenden  Ucht  orangegelb  erscheinen.  Diese 
Kiyslalle  verwandeln  sich  in  der  Flttssigkeit  im  Laufe  eimger  Stunden  in  kleine, 
grünglänrcnde  Octaöder.  Löst  man  (Üe  letztere  Form  in  verdünnter  Salzsäure 
und  übersättigt  mit  Natriumcarbonat,  so  werden  wieder  die  vorerwähnten  violetten 
Nadeln  erhalten.    Beide  Modifikationen  sind  krystallwasserfrei  (15). 

Kaliumsaiz,  C6(K 0)^04  (4).  Durch  Uebersättigen  einer  wässrigcn  Rhodizon- 
siurelösnng  mit  Kaliumcarbonat  erhält  man  das  Salz  in  kleinen,  graphitscbwarzen 
Kiystallen,  welche  sidi  zu  einem  rothen  Pulver  zerreiben  lassen.  Versetzt  man 
die  warme  wflssiige  Lösung  mit  Alkohol,  so  wird  das  Salz  in  Form  dnes  eisen- 
Oxydrothen  Pulvers  abgeschieden  und  ist  dann  dem  aus  Kohlenoxydkalium  er* 
haltenen  rohen  rhodi /onsaurem  Kalium  ähnlich.  Aus  letzterem  Produkt 
kann  das  Salz  durch  Auflösen  in  verdünnter  Sal/sanre  und  Uebersättigen  der 
Lösung  mit  Kaliumcarbonat  krj'stallinisch  und  rein  erhalten  werden. 

Baryurasalz.  Versetzt  man  die  wässrige  Lösung  eines  Rhodizonats  mit  Chlor- 
baiyum,  so  fällt  ein  dunkelrottier  Niederschlag  aus.  Säuert  man  die  Lösung 
vorher  mit  Essigsäure  an,  so  ist  die  erhaltene  Fällung  zuerst  bräunlichroth, 
nimmt  aber  nach  kurzer  Zeit  eme  prachtvolle  Eosinfarbe  an  und  wird  bd 
längerem  Stehen  kiystallinisch.  In  verdünnter  Salzsäure  ist  die  Verbindung 
schwer  löslich. 

Diese  Niederschläge  enthalten  meist  einen  Ueberschuss  von  Chlorbaryum, 
welches  durch  Auswaschen  nicht  zu  entfernen  ist  (14,  15). 

Die  Calcium-,  Blei-  und  Silbcrvcrbindunycu  sind  cbenfalLs  unlöslich,  roth  oder  violett  gefärbt. 

Diozychinontolazin,  C«0,(OH),:^^^C|HgCH|  (iS).    Versetzt  man 

die  Lösung  eines  ihodizonsauren  Salzes  in  verdttnnter  Salzsäure  mit  dncr  Lösung 

von  salzsaurem  Orthütüluylendiamin,  so  entsteht  ein  brauner,  gallertartiger  Nieder* 
schlag,  welcher  in  Alkalien  mit  schön  violetter  Farbe  löslich  ist. 

Der  Körper  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  etwas  löslich  in  hetsscm,  leichter 
in  Alkohol  und  Eisessig.    Aus  Letzterem  kiystallisirt  er  in  braunen  Nadeln.  Con- 

ceninrte  Salpetersäure  üxydirt  ihn  zu 

Dichinoyitolazin,  C«04^^J];:C«H,CHt  +  2H,0  (18).    Dieser  Körper, 

welcher  nur  als  Hydrat  bekannt  ist,  bildet  gdibe,  m  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
leichter  lösliche  Nadeln.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  er  zersetst^  schweflige 
Säure  reducirt  ihn  zu  Dioxy(  hinontolazin. 

Bei  Ikhnndlung  der  rhodizonsavircn  Sal/o  mit  Orthotoluylcndiamin  in  neu- 
traler Lösung  treten  drei  Moleküle  der  letzteren  Base  in  die  Rhodizonsäure  ein. 
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Der  entstandene,  nicht  näher  untersuchte  Korper  geht  bei  der  Oxydation  in  Beiuol- 
tritolazin  (siehe  bei  Trichinoyl)  über  (18). 

Unter  dem  Namen  »liydrocarboxy Isäure«  l>e«cbrieb  Lkrcu  (14)  eine  Verbindung, 
welcbe  er  suftlliK  «»•  tchwadi  oiydirlmICofaknQ9grdltdiiim<>durdiBeluiidliii)g  mit  alkoholischer 
SiltaSnre  erhielt 

Dieselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  granatrothen  I^smen,  zcrnuit  jedoch  bei  der  BeiOhniDg 
mit  Wasser  in  RhoclizonsHure  und  Dihydrocarboxylsäure  (Tetroxychioon). 

Lbrch  eriuelt  diesen  Körper  nur  einmal  in  kleiner  Quantität  Nietzki  und  Bknckisür 
konnten  ihn  nicht  wieder  dwstdlcn. 

4.  Trichinoylhydrat,C«Oc+ 8H(0(Oi7cafboxyl8ätiKVOiilJtsc3i(i4, 15). 
Entsteht  dutch  Bdiandlang  des  HexaoogrbenxoJs,  Tetiaoxjrcbiiiaii^  der  Rho- 

dizonsäure,  sowie  des  Diamidotetroxybenzols  mit  Salpetersäure  oder  Chlor.  Man 
stellt  den  Körper  am  besten  durch  Eintragen  des  saksauren  Diamidotetroxy- 
hon^fols  in  die  dreifache  Menge  Salpetersäure  von  140  spec.  Gew.  dar.  Bei 
dieber  Operation  ist  gute  Kuhiung  zu  beobachten.  Das  Trichinoyl  scheidet  sich 
in  Form  eines  schweren,  farblosen,  aus  kleinen  Nadeln  bestehenden  Kiystall- 
pulveis  am  und  kann  dtndi  Kiystalltsation  aus  auf  ca.  50^  ervAnnter  verdflniMer 
Salpetefsiure  rein  erhalten  weiden.  Das  Rohprodukt  ist  meist  mit  gelingen 
Mengen  einer  stickstoffhaltigen,  farblosen  Substanz  (wahrscheinlich  C(|(NIQ,04) 
verunreinigt  (17). 

Das  Trichinoylhydrat  entspricht  seiner  Zusammensetzung  nach  der  Formel 
CjHjjOj^.  Es  kann  ohne  Veränderung  auf  ca.  GO"  erhitzt  werden.  Gegen  80** 
färbt  es  sich  gelblich  und  schmilzt  gegen  100'^  unter  Schäumen  und  Entweichen 
von  Kohlensäure  und  Wasser.  Der  Rückstand  enthält  Tetraoxychinon  ^und 
Rhodisonsame  (?)]. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  mtd  es  ebenlalls  unter  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure und  Bildung  von  Tetroxychinon  und  Rhodizonsäure  zersetzt.  Concentiizte 
SchwefligsfturelÖsnog  verwandelt  es  in  der  Kälte  allmählich  in  Rhodizonsäure,  bei 

längerem  Erwärmen  wird  schliesslich  Tetroxychinon  gebildet.  Saure  Zinnchlorür- 
lösung  ftihrt  es  in  Hexaoxybenr.ol  über  (15).  üass  der  Körper  als  Hydrat  des 
tertiären  Chinons,  C^Oj,  autzufassen  ist,  geht  schon  aus  dem  Umstände  hervor, 
dass  er  durch  successive  Reduction  in  Dioignlichinoyl,  Tetroxychinon  und  iiexa- 
oxybenxol  flbeigeht  und  in  umgekehrter  Richtung  aus  diesen  Körpern  durch 
Qiydation  entsteht  (15).  Einen  noch  sichereien  Beweis  ffir  seine  Constitution 
liefert  die  Existenz  des  unten  beschriebenen  Benzoltriazins.  Dem  Körper  fdilt 
jedodi  die  für  die  Chinone  sonst  so  charakteristische  Färbung  und  es  ist  wohl 
anzunehmen,  dass  ein  Th eil  der  Wassermoleküle  hier  derart  mit  Chinonsnncrstoff 
combinirt  ist,  dass  zwei  an  einem  Kohlenstofi"  pel  irndtne  Hydroxylgruppen  ent- 
stehen.   Dem  Trichinoylhydrat  würde  alsdann  die  irormel 

HO  OH 


HO  OH 


zukommen. 

Die  Far! >l csigkeit  der  freien  Rhodizonsäure  lasst  vermutiien,  dass  dieselbe 
ebenfalls  ais  Hydrat  besteht. 
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Benzoltritolazin,  C,,H,,N,  =  C,H,^|    r>C-C<;     \  y^^i^i  i'^)- 

c— c 

I  I 
N— N 

C,H. 

Dieser  Körper  steht  xam  Trichinojrl  in  derselben  Besiehtmg  wie  das  Fhenaiin, 
C«H4w  <  J^t^i^t  2U  dem  noch  unbekannten  Orthochinon.    Hier  sind  drei  be- 

oacbbtrte  Saueistofl^HUkre  durch  ebensoviel  Reste  des  Ortfaotoluflendiamins  ver- 

treten.    Man  erhält  die  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Orthotolujrlendiamin 

auf  das  oben  beschriebene  Dichinoyltolazin,  sowe  durch  Oxydation  einer  durch 
Behandlung  von  Rhodizonsäure  mit  Orthotoluylendianiin  in  neutraler  Lösung  er- 
haltenen, aber  noch  nicht  analysirten  Verbindung  (i8)  (vermuthlich: 

(H,N-C,H.-N),Cj,0, 

N  N 

CtH.) 

Der  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  Aus  verdttnntem  Alkohol 
kiystallisirt  er  in  gelblichen  Nädelchen,  aus  Chloroform  in  langen,  Schwefel  treiben 
Nadeln,  wekhe  1  Mol.  Krystallchloroform  enthalten.  Letzteres  entweicht  erst 
ge6:en  IbO  vollständig.  In  concentrirten  Säuren  löst  er  sich  mit  orangegelber 
Farbe,  wird  jedoch  durch  Wasser  daraus  unverändert  abgeschieden.  Durch 
saoie  Simchlorflrtösung  wird  es  in  eine  um  4  Wasserstofiitfoine  reiehere,  leicht 
oigrdirbare,  donfcelgrttne  Substuis  übexgeftthrt  (xS). 

5.  KrokoasAure.  CAO,  (7,  8,  9r  lo,  xi,  14, 15, 19^  so). 

Vfit  schon  oben  bemerkt,  geht  das  Kohlenoxydhalitun  bei  Gegenwart  von 
fietem  Alkali  durch  O^qrdafcion  schliesslich  in  die  von  Gkslin  (1835)  entdeckt» 
Kfokonsäure  über  (7). 

Nach  Versuchen  von  Nietzki  und  Bencriser  (15)  ist  die  Krokonsäure  das 
Endprodukt  einer  alkalischen  Oxydation  der  meisten  Hexabenzolderivate,  so  der 
sammilichen  Hexaoxyderivate,  ausserdem  aber  des  Diamidotetroxybenzols.  des 
Ifitroamidotetroxybensols,  sowie  des  NttroamidodioKychiaons  (15). 

Bei  der  successiven  Oxydation  des  im  Kohleno^grdkalittm  enüialtenen  Hexa* 
osfbcazoh  zu  Kxokonsänre  mttss  die  Rhodisonsüue,  C«(OIQ904,  als  letztes 
Zwischenprodukt  angesehen  werden. 

Neuere  Untersuchungen  von  NiETZKi  haben  ergeben,  dass  die  Rhodizonsäure, 
uenn  man  sie  bei  Au^si mIli- ;  des  Luftsauerstotfs  mit  Alkali  behandelt,  glatt  in 
Krolsonsaurchydrür  und,  Kühieiibauie  gespalten  wird,  eine  ReacUun,  weiche  nach 
(oigendem  Schema  verläuft: 

C«H,Oe  H-  H,0  =  CsH^Oi  -|-  CO,. 

Das  KrokonsXurehydrttr  (s.  u.)  geht  bei  der  Oijdatioii  unter  Wasserstol^ 
abspaltimg  in  KrokonsSnie  Ober. 

Bei  der  Bildung  der  Krokonsäure  aus  den  oben  enrtifanten  stickstoffhaltigen 
Körpern  wird  der  Stickstoft  theilwcise  :\h  Ammoniak  zum  andern  Thetl  gemein- 
schaftlich mit  dem  KohlenstotT  als  FSlausaure  abgespalten. 

Es  ist  iwecknias  lg,  die  Wasserstonentziehung  durch  ein  gelindes  Oxydations- 
mittel, z.  B.  Blei-  oder  Mangansuperoxyd,  zu  bewirken. 
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Das  beste  Material  zur  DarsteUung  der  KrokonsKuieverbinduiigen  ist  das 
salzsaure  Diamidotetroxybenzol. 

Man  kocht  1  Thl.  dieses  Salzes  (in  GO  Thln.  Wasser  gelöst)  unter  Zusatz  von 
4  Thln.  Kaliumcarbonat  und  3  Thln.  gefeitem  Mangansuperoxyd,  bi^  die  Flüssig- 
kdt  hdUgelb  encbdot  Aus  der  abfiltrirten  und  mit  Salzsäara  «agesäuerten 
I/tsuag  wird  durch  Zumts  vcm  Chlorbaiyuin  die  Krokoosaiire  in  Form  des  schweif 
löslichen  Barjrumsalxes  abgeschieden.  Der  Stickstoff  des  Diamidotetxoxybenzols 
tritt  theilweise  als  Ammoniak,  zum  Thetl  auch  mit  dem  Kohlenstoff  in  Form  TOn 
Blausäure  aus  (19). 

Die  freie  Krokonsäure  erbält  man  am  besten  durch  Zersetzen  des  Baryum- 
salzes  mit  Schwefelsaure  oder  des  Silbersakes  mit  Salzsäure.  Sie  ist  in  Wasser 
leicht  mit  hellgelber  Farbe  löslich  und  krystallisirt  aus  der  ziemlich  concentrirten 
Lösung  in  langen,  dunkelgelben  Prismen,  welche  3  Mol.  Krystallwasser  enthalten 
(i  i).  Diese  KiTstaUe  besitzen  einen  bläulichen  FUfchenschimmer  und  veriieien 
ihr  Wasser  schon  beim  Liefen  an  d«r  Luft  unter  Verwitterung. 

Versetat  man  eine  wflssr^ei  nicht  zu  verdünnte  Krokonsftuiddsung  mit  con- 
centriiter  Salssfture,  oder  leitet  man  SalzsUoregas  in  dieselbe,  so  scheidet  sich 
wasserfreie  KrofconsSure  in  Form  von  braungelbea  BUtttem  ab  (17), 

Die  Krokonsäure  ist  eine  starke  zweibasische  Säure  und  bildet  gut  kijrstal- 

lisirbare,  meist  gelb  gefärbte  Salze.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  leicht 
IdsUch,  die  der  £rdalkalien,  Erden  und  Schwermetalle  meist  schwerlöslich. 

Durch  die  meisten  Reductionsmittel  wird  die  Krokonsäure  nach  Art  der 
Chinone  entfärbt,  Oxydation  an  der  Luft  stellt  sie  jedoch  wieder  her  (19}.  Jod- 
wasserstofTsäure  führt  sie  in  eine  eigenthumliche  Verbindung,  das  Krokonsäure* 
bydrttrs  (14, 19)  über.  Schwefdwasseistioff  etzeugtThiokndconsäure  (14, 19),  Salpeter- 
säure oder  Oilor  Leukonsäuie  (11, 14, 19)),  Nach  Art  der  Chinone  und  Ketone 
leaprt  sie  auf  Hydioigrlamin,  Hydnuine  und  Orthodiamine  (19,  so). 

Salae  der  Krokonsäure  (7, 8, 11, 14, 19). 

Kaliumsala,  CjK^O},  kiystallisirt  mit  S  Mol.  Kiystallwasser  in  langen,  orange- 
gelben Nadeln,  welche  an  der  Luft  unter  Wasserverlust  schwefelgelb  werden. 
Das  Salz  verglimmt  beim  starken  Erhitzen,  selbst  bei  Luftabschluss.  In  Wasser 
ist  es  ziemlich  leicht  löslich,  schwieriger  in  verdünnter  Kalilauge.  In  Alkohol 
ist  es  unlöslich. 

Die  heiss  gesättigte  wässrige  Lösung  erstarrt  beim  ErksHen  an  «aatm  Kiystall- 
brei.  Krbitst  man  das  Sala  mit  einer  anr  Lösung  unsurddienden  Wasseimenge, 
so  werden  die  Kiystalle  unter  Wasserveriust  hellgelb. 

Saures  Kaliumsalz,  CgKHO,  (19).  Entsteht  durch  Zusatz  von  ^  Mol. 
Sdkwefelsäure  oder  überschüssiger  Salzsäure  zur  Lösung  des  neutralen  Salzes* 
Bildet  wasserfrei^  bräunlich  gelbe,  blauschillernde  Nadeln  (8,  19)^ 

Kalinatronsair,  CsKNaOj  (19),  entsteht  durch  Zusatz  von  Natronlauge  zur  Lösung  de? 
neutralen  KaHumsahes.  Was«:erlmltige,  hellgelb«,  rhombische  BUttcheo,  welche  beim  Trocknen 
unter  Was&crvcrlust  onmgcroth  werden. 

NMrianMb,  C^NajO,  (g>  WuMdis&ige,  gold^dbe  Nsdda  mit  BlwachtUcr  <it> 

Ammonhmwsk^  C^CNH«)  O^.  Wasserte,  gelbe  Nadeln  (17). 
BaiTumsala»  CtfirO,+ SHiO.  Gelbe,  in  Wasser  und  Sabsäure  unlösliche 

Blättchen.  (Für  die  Krokonsäure  besonders  charakteristisdie  Verbindung.)  Das 
Stronäumsalz  ist  nach  Heiler  in  Wasser  löslich  (8). 

BleiMlK«  CfPbOg  +  2H,0,  gelber,  uiüöslicher  Niedeischkg  (8). 
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SUbcrsak,  C^Ag^O^.  Oraogerotber  Niederschlag,  etwas  löslich  in  Wasser,  uniAilidi  in 
SilbemitradSmiDg  (8, 14). 

Kupfenab»  C,CuO»  H-SH^O.  In  kalfcem  Wasser  achwieqg^  in  hdssem 
leichter  mit  gelber  Farbe  lösliche,  braune  Krystalle,  welche  einen  stark  ausge- 
prägten blauen  Flächenschiminer  zeigen.  Dieae  Verbindung  ist  fUr  die  Krokon- 
säure  besonders  charakteristisch. 

Anilinsalz,  C^O|(CfH|N}|  (20),  Mit  beim  Vennischen  der  Lösungen  von  krokonsauren 
Sahen  and  MliHUiem  Anilin  in  gdben  Blittcben  aus.  Bei  Ungerem  Aufhcwahren  geht  es 
mter  Wumreiluit  in       Dianilid  Uber  (17). 

Hydrokrokonsänre,  CbH40|(  (19)*   KrokonaiurdOiiingen  weiden  durch 

concentrirte  schweflige  Säure  entfärbt  und  die  von  Letzterer  verbrauchte  Menge 
(1  Molekül)  zeigt,  dass  fttr  die  Bildung  der  Hydrosäure  1  Wasserstofimolekttl 
nöthig  ist. 

Die  Hydrokrokonsäure  föllt  Cblorbaryumlösung  nicht.  Beim  Erhitzen,  beim 
Stehen  an  der  Luft,  sowie  beim  Uebersättigen  mit  Alkali  geht  sie  wieder  in 
Krokonsaure  über. 

Krokonsäurehydrür  (Hydrokrokonsäure  von  Lercu)  CtH^O^  (14,  19,  21). 
Diese  der  vorigen  isomere  Verbindung  wurde  zuerat  von  Lercu  (14)  dorch 
Bdumdlung  der  KiokonsSure  mit  Jodwaasmtofisänre  erhalten.  Nncrzn  und 
BsNCKisn  aahen  sich  durdi  den  bei  der  Analyse  des  Baryumsalaes  gefundenen 
niedrigen  WassentofQsehalt  veranlasst  die  wasaerstoffilrmere  Formel,  C,oH|0|«, 
als  richtig  anzunehmen.  Die  unlängst  von  Nietzki  gemachte  Beobachtung  (21), 
driss  die  Rhodizonsäure  bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Alkalilauge  selbst 
bei  Luftabbchluss  in  Krokonsäurehydnir  übergeht,  s])richt  für  die  Richtigkeit  der 
älteren  Formel.    Diese  Bildung  kann  nur  nach  der  Gleichung: 

CeHjOe  -h  HjO^CjH^O»  CO, 

yerianfen. 

Zum  Unterschied  von  der  oben  beschriebenen  HydnArokonsiiire  beatist  der 
Körper  nicht  die  Eigenschaften  eines  Hydrochinons,  sondern  diejenigen  etnea 
CHiinons.  Die  Sal/e  sind  stärker  gefärbt  als  diejenigen  der  Krokonsäure.  Es  ist 
daher  wahrscheinlich,  dass  die  Wasserstoffanlagerung  sich  hier  nicht,  wie  bei  der 
Hydrokrokonsäure,  auf  die  Chinongruppe,  sondern  auf  die  in  der  Krokonsaure 

enthaltene  einzelne  Ketongmppe  erstreckt,  welche  in  den  Complez  «= 
verwandelt  wird 

Das  Krokonstturebydrür  wäre  demnach  eine  dem  Benzhydrol  und  Anthranol 
analoge  Verbindung.  Der  Unterschied  der  beiden  Isomeren  wird  durch  nach- 
stehendes Schema  verdeutlicht: 

HOC  ^CO 


HOC  CO  HO(r^cCw^ 
HOC-COH  OC  — COH 


Krokons&uTchydittr, 

Fttr  die  Darttelloog  der  Verbindung  örwännt  man  krokonsaures  Kalium  so 

lange  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure,  bis  i-ine  Probe  durch  Chlorbaryum- 
lösung  nicht  mehr  gefällt  wird.  Man  entfernt  darauf  das  abgeschiedene  Jod 
durch  Zusatz  von  schwefliger  Säure  und  fügt  einen  Ucbcrschuss  von  Chlorbaryum- 
lösung  hinzu.  Das  ausgeschiedene  BaryumsuU'ai  wird  ubfUtrirt  uaU  daraui  durch 
Neutralisiren  mit  Ammoniak  das  Baiymnsab  des  KrokonsfturehydrUrs  gefilUt 
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Man  löst  das  Salz  in  verdünnter  Essigsäure  und  fällt  es  durch  Ammoniak  unter 
Zusatz  von  Chlorbaryum. 

Das  freie  Krokonstturehydrür  ist  wenig  bekannt.  Zersetzt  man  das  Baryum* 
sabt  mit  verdannter  Schwefelsfture,  so  scheidet  es  sich  aus  der  schwefelsaure- 
haltigen  LOsung  in  hellgelben  Blättern  ab  (17). 

Baryumsalz,  C^H^OgBa  H- SHfO  (14, 19,  si).  Fällt  auf  Zusatz  von  Am- 
moniak und  Chlorbaryum  zu  der  Lösung  der  Säure  in  Form  von  oiang^lben 
Flocken  aus,  welche  sich  leicht  in  verdflnnter  Essigsäure  lösen.  Bein^  Waschen 
mit  Wasser  wird  es  krj'stnlHniscli  und  dann  selbst  in  Salzsäure  schwer  löslich 

Das  Kaliumsalz  (14)  bildet  rothe,  bläulich  schimmernde  Nadeln,  welche  sich 
an  der  Luft  schnell  zu  Kalium krokonat  oxydiren. 

Thioki  ükonsäure,  C^H^^O^S  [Hydrothiukiokonsäure  von  Lerch  (14,  19)]. 

Leitet  man  in  eine  wässrige  Lösung  von  Krokonsäure  Schwefelwa^iserätulir, 
SO  scHddet  tädi  Schwefel  aus  und  die  Lösung  lümmt  eme  scfawadi  rölhlidigetbe 
Farbe  an.  Beim  Uebersättigen  mit  Kalilauge  ftibt  sie  sich  blutroth,  und  auf 
vorsichtigen  Zusatz  von  Alkohol  kiystallisiren  gifinschfllemde,  granatrothe  Nadeln 
(14).  Dieses  Salz  ist  von  krokonsaurem  Kalium  nicht  frei  zu  erhalten  (18). 
Versetzt  man  die  angesäuerte  Lösung  mit  Cldorbaijrum,  SO  filllt  zunächst  die  vor> 
handene  Krokonsäure  als  Baryunikrokonal  aus. 

Auf  Zusatz  V(in  Natriuniacetat  sclicidet  sich  das  Baryumsalz  der  Thiokrokon- 
säure,  C^O^SBa -h  ^H^Ü,  in  Form  von  braungelben  Flocken  ab,  welche  sich 
nach  einiger  Zeit  in  violettsdiimmemde  Krystalle  verwandeln  und  dann  in  ver- 
dünnter Sahssäure  unlöslich  werden  (19). 

Krokonaminsäure,  Ca02NH(0  H),  (20).  Das  Ammoniumsalz  dieser  Säure 
entsteht  beim  i^ärmen  des  unten  beschriebenen  Kiok<msäure-Dianilids  mit 
wässrig^m  Ammoniak. 

C504H,NNH4.  Schöne  rothe  Prismen  mit  bllulichiein  Pittchieiiidiimmcr.   Dhs  iwdbasifdi.C 

Ammoniumsfilz  bildet  licllgdbe  BlSttchen  (17). 

(CsH5,04N),Ba  + 31i,Ü.    Cclbe,  in  Wasser  unlösliche  Nädelchen. 

C^H^O^OAe.  Wasserhaltige,  goldgelbe,  sdiw«rlPtBdhe  Ifaddn,  welche  bei  100**  anter 
Kodiflrbiiog  «anerfiei  werden. 

Phenylhydrasid  der  Krokonsäure  (so),  CaH^O«  «N^NHCeH«. 
Scheidet  sich  beim  Vermischen  wässiiger  Lösungen  von  Krokonsäure  und  salz- 
saurem Phenylhydrazin  in  orangcgelben  Nädelchcn  aus. 

Unlöslich  in  Wasser,  leiditlöslich  in  Alkohol,  nicht  unter  300^  schmelabar. 

Zweibasische  Säure. 

Kaliumsalz,  CjiHgNjO^Kj.  Fast  schwarze,  kui>ferglänzende  Nadeln,  in 
Wasser  leicht  mit  brauner  Farbe  loslich,  schwer  löslich  in  Kalilauge,  sowie  in 

Alkühul  (20). 

Krokonsäure-Dianilid.  C^HgO^  =  (NC^Hj),  (20).  Dieser  Körper  ent- 
steht durch  Erhitzen  des  Anilinkrokonats  in  wässriger  oder  olkohoUscher  Lösung, 
sowie  durch  Erwärmen  der  Lösung  eines  löslidien  Krokonsäuresalzes  mit  saU- 
saurem  Anilin. 

Perne,  moinigiothe  Nadeln,  schwerlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig, 
leicht  löslich  in  Anilin. 

Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Die  Lösung  sersetzt  sich  beim  Er- 
wärmen. K.ali-  und  Natronliydrat  fiihrt  zur  Rückbildung  von  Krokonaten.  Am- 
moniak bildet  das  Ammonsalz  der  Krokonaminsäure  [s.  o.  (20)]. 

iMtmmtma,  Cbeaüe.  VI.  14 
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Krokonsättre-ToUzin .   CsHjOj:'  i  ^C.HjCIi,     o).    Scheidet  «Ich 

beim  Vermischen  der  wässrigen  1  Ösnng  eines  löslichen  Krokonats  mit  salzsaurem 
Orthotoluylendiamin  in  Form  von  grunschillernden,  fast  schwarzen  Nadeln  aus. 
In  indifferaiteii  Ldsungsinittelii  fist  unlOsltch,  löst  sich  mit  brauner  Farbe  in  Al- 
kalien und  bildet  sweisiurige  Salze. 

Cj,HgN,0,K,.   Ibyiiillnit  in  «Msciliilt^,  tdiwatscn  Nadeln,  weldie  ent  bei  140* 

wasserfrei  wcTr^:n  f2o\ 

Durch  Einwirkung  von  wässrigem  Ammoniak  auf  das  Ammoniumkrokonat 
bei  100 — 120**  entsteht  ein  schwarzer,  in  allen  Lösungsmitteln  unlöslicher,  krystalli- 
nischer  Körper,  welcher  der  Formel  C5H9N4H^  entsprechend  zusammengesetzt 
zu  sein  adietnt  Dieser  Körper  könnte  ein  Triimid  der  Leukomäure  (s.  unten) 
sein  (ao). 

Die  ^wirkungsprodukte  des  Hydroxylamins  auf  Krokonsäure  sind  mit  Sichei- 
heit  Derivate  der  Leukonsäure  und  daher  bei  dieser  beschrieben. 

6.  Leukonsäure,  C«0«  4- 4H,0  oder  öHjO  [Oigrkrokonsftiire  von  Lutea 
(ii,  14,  19,  20)]. 

Schon  Gmfltn  (7,  8)  beobachtete,  dass  eine  wässrige  Lösung  von  Krokon- 
säure durch  Chlor  oder  Salpetersäure  entfärbt  wird.  Will  (11)  und  später  Lercu 
(11)  stellten  fes^  dass  zur  völligen  EntOrbang  IQr  jedes  Krokoosfturemoleklll 
S  Atome  Chlor  nödug  sind.  Beide  konnten  jedoch  das  Ennriikungsprodukt,  das 
Will  mit  dem  Namen  Leukonsäure  belegte,  wihrend  es  Lbrch  als  Ozykrokon- 
säure  bezeichnete,  nur  in  Form  einer  amorphen,  gummiartigen  Blasse  erhalten. 
Die  von  beiden  Chemikern  daraus  dargestellten  Salze  müssen  nach  späteren 
Untersuchungen  als  Umwandlungsprodukte  der  Leukonsäure  angesehen  werden 
(14,  II,  19). 

Durch  Eintragen  von  Krokonsäure  in  Salpetersäure  von  1*32  spec.  Gew.  er- 
hielten NiBTzKi  uiul  Bbnckisbr  die  Leukonsäure  in  Gestalt  farbloser  Nadeln  (19). 
Der  Körper  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
besitzt  eben  süssen  Geschmack  (19)  und  konnte  bisher  nur  aus  mttssig  concen- 
trirter  Salpetersäure  krystallisirt  erhalten  werden. 

Die  direkt  dargestellte  und  mit  Äetheralkohol  abgewaschene  Leukonsäure  ist 
der  Formel  C^HjjjOjo  entsprechend  zusammengesetzt.  Gegen  100°  verliert  sie 
ein  Molekiil  Wasser  und  entspricht  alsdann  der  Formel  CjHjOj  (19). 

Auf  ca.  150^  erhitzt  färbt  sie  sich  braun  und  der  Rückstand  enthält  Krokon- 
säure. Durch  Reductionsmittel  wird  sie  leicht  in  Krokonsäure,  bezw.  Hydro- 
krokonsäure  umgewandelt  Schwefelwasserstoff  lUhrt  sie  in  Thiokrokonsäure 
über  (14,  19).  Auch  durch  anhaltendes  Kochen  ihrer  wässrigen  Lösung  wird 
Krokonsäure  gebildet;  welche  sich  leicht  durch  die  charakteristische  gelbe  Fällung 
iT^i^  Cfi1orbar}'nm  nachweisen  lässt,  während  die  Leukonsäure  selbst  gegen  Chlor» 
baryumlösung  indifferent  ist  (19). 

Durch  Alkalien  wird  die  Leukonsäurelösung  vorübergehend  rotiniolett  gefärbt, 
und  es  entsteht  schliesslich  ein  gelblicher,  flockiger  Niederschlag.  Aehnliche  Er- 
scheinungen bewirkt  Baryumhydrat  (11,  14).  Aus  diesen  ^ederschlägen  lässt 
sich  durch  Rednction  keine  Krokonsäure  erhalten  und  sie  können  daher  nicht 
als  Salze  der  Leakonsäure  betrachtet  werden  (19). 

Die  Eigenschaften  der  Leukonsäure  eritmern  lebhaft  an  diejenigen  des  oben 
beschriebenen  Tnchinnylhydrats,  nur  zeigt  dieselbe  im  allgemeinen  eine  weitgrössere 
Beständigkeit  als  letzteres. 
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Eine  eingehendere  Untersuchung  hat  ergeben,  dass  die  Leukonsäure  zur 
Krokonsaure  in  demselben  Verhältniss  steht  wie  das  1  nchinoyihydrat  zur  Kiiüdizon- 
«Itire  (DioxydichinoylX  und  dass  de  mithin  «b  Hjrdrat  der  um  S  WossemtoflErtome 
ärmeren  Veitnndung  C^O,  auftn£usen  ist,  welches  je  nach  dem  Grade  der 
Trockenheit  4  oder  5  Wassermolekflie  enüiält.  Der  Uebergaog  der  KrokonsSure 
in  LeukmiBänre  wäre  alsdann  der  Gleichung  C^H^Og  =  C^O,  +  gemäss  auf- 
zufassen (19,  20).  Wenn  es  auch  hier  nicht  gelungen  ist,  den  Körper  C^O^  wasser- 
frei zu  erhalten,  so  konnten  doch  verschiedene  Derivate  desselben  dargestellt 
werden,  in  welchen  kein  Wasser  enthalten  war.  Besonders  beweisend  für  diese 
Autias^ung  ist  die  üiidung  des  Pentoxims,  C2(NOH)^,  sowie  diejenige  eines 
Ditolastns  (siehe  unten)  (19,  20). 

Leukonpentoxim,  C5(N0H)j  (19).  Dieser  KQrpor  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  salzsaarem  Hydroigrlamin  auf  eine  schwach  mit  Sahssäure  angesäuerte 
wässrige  Lösung  von  Leukonsäure  oder  Krokonsäure.  In  letsterem  Falle  wird 
ohne  Zweifel  die  Krokonsäure  durch  das  Hydroxylamin  zuvor  zu  I>eukonsfiure 
oxydirt.  In  beiden  Fällen  entsteht  daneben  eine  zweite  noch  nicht  genauer  unter- 
suchte Sub'itanz,  welche  vermuihlich  ein  Derivat  der  Krokonsäure  ist  (19), 

Das  Leukonpentoxim  bildet  ein  in  Wasser,  sowie  in  den  meisten  indifferenten 
Jiflsungsmitfceln  mdödiches,  gelbliches,  krystallintsches  Pulver,  welches  sich  gegen 
172*'  unter  schwacher  Veipuffung  sersetst.  Es  löst  nch  in  freien  und  kohlen- 
sauren Alkalien,  wird  jedoch  aus  dieser  Lösung  durch  flberschttssige  Kohlensäure 
(vennuthlich  in  Form  des  sauren  Salzes)  gefällt.  Stärkere  Säuren  scheiden  es  in 
Gestalt  eines  hellgelben,  gallertartigen  Niederschlages  ab. 

Durcli  Kochen  mit  Kalilauge  wird  der  Körper  unter  Bildung  von  Blausäure, 
Ammoniak  und  Krokonsäure  zersetzt. 

Kaliums  alt,  CgH,OjNjK,  (19).  Entsteht  durch  Fällen  des  in  Kalilauge  gelösten 
Kltopen  mit  AlkohoL  Braungelbe  Flocken.  Explodirt  beim  ErfahieD  heftig  unter  Entwicklung 
von  BbmMmndSkmfhn. 

Leukonditolazin,    CHgCeH,:^^^C40C^ji^^C6H,CH,  (20),  Dieser 

Körper  fUllt  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Leukonsäure  und  salzsaurem 
Orthotoluylendiamin  in  Form  eines  gelben,  voluminösen  Niederschlags  aus.  Un- 
löslich in  Wasser,  schwerlöslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Krystallisirt  aus  Chloro- 
form in  goldgelben  Nadeln,  welche  annähernd  1  Molekül  Kiystallchioroform  ent- 
halten.   Letzteres  entweicht  erst  gegen  140  vollständig. 

Der  Staub  der  Substanz  reizt  in  hohem  Grade  die  Sdileimbäute  (17).  In 
concentrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  gelbbrauner  Farbe. 
Wasser  scheidet  sie  aus  diesen  Lösungen  unverändert  ab. 

N-NHC.H. 

-N^ll  /N, 

Entsteht  aus  dem  Vorigen  durch  Erhitzen  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  saizsaurem  Phenylhydrazin.  Rothe,  in  Alkohul  schwierig,  in  Eisessig  und 
Chloroform  leicht  löslidie  Nadeln.  Der  Körper  zeigt  schwach  basische  Eigen- 
schaften. Durch  ooncentzirte  Salzsäure  wird  er  dunkelgtfln  gefilrbt.  Das  gebildete 
CMorhydrat  zersetzt  sich  jedoch  sch<m  beim  Waschen  mit  Wasser  und  nimmt 
dabei  die  rothe  Farbe  der  Base  an.  Der  Körper  ist  namentlich  als  sauerstofiTreies 
Derivat  der  Leukonsäure  von  Interesse  und  liefert  einen  sicheren  Beweis  ffir  die 
Richtigkeit  der  Auflassung  der  wasserfreien  Leukonsäure  als  C^O^. 


Phenylhydrazid  des  Leukonditolazins  (so),  C^Hg^  1  ^Cj^  1  ^C^Hj. 
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7.  Constitution  der  Krokonsäure  und  Leakonsfture  (19,  20). 

Die  Ejdstenx  der  letitbesduiebenen  Derivate  der  LeukonsSnie  hat  gezeigt, 
dass  dieselbe  als  Hydrat  eines  dem  Tridiinoyl  analogen  Körpers  CgO»  anfgefasst 
weiden  muss.  Sämmtliche  in  diesem  Molekül  enthaltenen  5  Sauerstoffiitome  idgen 

die  Reactionen  des  der  Carbonylgruppe  (CO)  angehörenden  Ketonsauerstoffes. 

Alle  lünf  lassen  sich  durch  die  Isonitrosognippe  NOH  ersetzen  Durch  den  Rest 
eines  Orthodianiins  lassen  sich  zweimal  je  zwei  in  benachbarter  Stellung  befind- 
hche  Snnorstoft'atome  substituiren  und  das  enfsfebende  Diazin  kann  sei  lie sslich 

seinen  »cUccn  Sauerstoff  gegen  den  Kc^l  dcij  b'lienylliydrazitis  ausiausclieii. 

Es  folgt  daraus,  dass  die  wasserfreie  Leukonsaurc  als  ein  Complex  (CO)^ 
aufzufassen  ist. 

Durch  Reductionsmittel  wird  die  Leukonsliure  in  die  um  zwei  Waaserstoff- 
atome  rdchere  Krokonsäure  CgH^^O^  übergeführt 

Diese  beiden  Wasserstoffistome  sind  leicht  durch  Metalle  vertretbar  und  £e 
Krokonsäure  bentst  den  Charakter  einer  starken  sweibasischen  Sfture. 

Es  unterliegt  demnadi  wohl  kdnem  Zweifel,  dass  die  Krokonsäure  zwei 
Hydroxylgruppen  enthfllt^  weldte  durch  Reduction  zweier  Keton-  oder  Chinon- 
sauerstofie  gebildet  wurden. 

Die  Krokonsäure  zeigt  in  ausgeprägtem  Maasse  den  Charakter  der  hydroxylirten 
Chinone*  Sie  besitzt  die  starke  Färbung  dieser  Körper,  wird  durch  Reductions- 
mittel in  eine  farblose  \'crbindung  übergeführt,  und  ihre  Hydroxyle  zeigen,  unter 
dem  Einfluss  der  Ciiinongruppc  stehend,  den  Stark  sauren  Charakter,  wie  er  in 
den  übrigen  Oxychinonen  gewöhnlich  ist. 

In  allen  bis  jetzt  bekannten  Chinonen  muss  eine  ringförmige  Bindung  der 
Kohlenstotl'atume  angenommen  werden.  Ks  ist  desshalb  wohl  der  Schluss  ge- 
rechtfertigt, dass  Krokonsäure  und  Leukonsäure  ebenfalls  eine  ringförmige  Con- 
stitution besitzen  und  in  doiselben  Begehungen  zu  einem  noch  unbekannten 
Kohlenwasserstoff  C^He  stehen,  wie  die  gewöhnlichen  aromalischen  Chinone 
zum  Benzol,  C«H«. 


man  Chinon-  und  Kctonsauerstoft  als  identisch  betrachtet,  nach  v.  Baeyer's  Nomen- 
clatur  ein  Pentakctopcntamethylen.  Das  Hydrat  CO,  +  5H,0  könnte, 
analog  dem  i'richinoylhydrat  als  zehnfach  hydroxylirtcs  rcnLamethylen: 


Der  Leukonsäure  käme  alsdann  die  Formel:  O 


CO  zu.  Sie  wäre,  wenn 


HO  OH 


HO^'  JUOH 
HO^*-  ^OH 


HO>s^-^^.^OH 


angesehen  werden. 

Das  Leukonpentoxim  ist  demnach: 


NOH 
II 


HON 


CNOH 


HONC 


CNOH 
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Das  Dttoladn: 

O  * 
N-C  C-N 

Beim  Uebergang  der  Leukonsäure  in  KrokeasAuie  weiden  swei  Ketonsauer- 
stoSe  nach  Analogie  der  Umwandlung  eines  Chinons  in  Hydrochinon  sa  Hydrox^- 
gnippen  ledacirt  Die  Stellung  dieser  Hydroxyle  lüsst  sich  nicht  mit  Sicherheit 
ermitteln,  doch  besiteen  wir,  wie  unten  ausgeführt,  in  der  Bildung  der  Krokon- 
säiire  ntis  Benzolderivatcn  einige  Anhaltspunkte  filr  dieselbe.  Die  Krokonsäure 
enthalt  ausser  den  beiden  Hydroxylen  drei  Ketonsanerstoft'atome,  von  denen  zwei 
sich  wie  eine  Cl)inonc:riippc  verhalten  und  durrli  Rcduction  (bei  der  Bildung  der 
Hydrukrukonsäure)  in  Hydroxyle  verwandelt  ucrdcn  können.  Die  entstehende 
Verbindong  ist  farblos  weil  sie  fcdne  Chinongruppe,  sondern  nur  einen  einzeln 
stehenden  Ketonsauerstoff  enthält 

Bei  der  Bildung  des  KrolconsäurehydrUrSi  durch  Reduclion  der  Krokonsäure 
mittelst  Jodwassersto^  geht  die  Reduction  der  zuerst  gebildeten  Hydrokrokon- 
säure  augenschdnlich  weiter,  und  die  einzeln  stehende  Ketongruppe  wird  nach 

Analogie  der  Benzhydrolbildung  aus  Benzophenon  in  die  Gruppe  ss  cC^q^ 

verwandelt  Während  die  Hydrochinonhydrüxyle  wieder  durch  Oxydation  in 
Chinonsauerstoff  ttbeigehen,  bleibt  die  vorerwähnte  Gruppe  unverändert,  und 
das  entstandene  KrokonsäurdiydrUr  ist  desshalb  beständiger  als  die  Hydrosäore. 

Fasst  man  die  Bildung  der  Krokonsäure  aus  hexasubstituirten  Benzolderivaten 
ins  Auge,  so  siebt  man,  dass  sich  die  Reaction  fast  überall  bis  zur  Bildung  der 
Rhodizonsäure  (C«H|0^)  verfolgen  lässt 

YTit  oben  erwähnt  spaltet  sich  die  Rhodizonsäure  unter  dem  Rinfluss  von 
Alkali  unter  Wasseraufnabme  in  Krokonsäure  und  Krokonsäurehydrllr. 

Durch  eine  am  Dichlomaphtochinon  gemachte  Beobachtung  bat  ZmCKB  (ss) 
eine  treffende  Erklärung  für  diese  Reaction  beigebracht 

CO 

•      Das  Dichlor-p'Naphtochinon,  C^H«         '    ,  geht  durch  Behandlung 

C 
Cl 

mit  Alkalien  in  eine  Oxycarbonsäure,  C^H^        CQ      ,  über,  welche  sich  bei 

c 
a 

der  Oxydation  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Wasserstoff  in  ein  Keton 

CO 

C^H^C^^Ca  verwandelt 

CCl 

Der  Process,  bei  weicliem  eine  Koblenstoffausscheidung  aus  dem  Naphtalin- 
kem  stattfindet,  ist  der  Bildung  der  Diphenylenglycolsaure  aus  l'lienanthren- 
chinon  analog. 

Offenbar  findet  ein  ähnlicher  Process  bei  der  Umwandlung  der  Rhodizonsäure 
statt  Durch  Einwirkung  des  Alkalihydrats  entsteht  zunächst  eine  Oxycarbon- 
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säure  von  dar  Fonnel  (HO)tOj— C«^^  j{     ,  welche  nach  Analoge  der  bisher 

bekannten  Cbinoncarbonsiuren  jedoch  nicht  beständig  ist,  und  ach  sofort  in 
Kohlensliife  und  Krokonsäurehydrar  spaltet. 

C«H,0«-MT,0  =  C,H,0, 

CgH^O,  =  C:,H^Oi  +  COj  4-  H,. 
Die  Stellung  der  Carbonyle  und  Hydroxyle  in  der  Krokonsäure  und  dem 
Krokonsäurehydrür  ist  von  der  Stellung  dieser  Gruppen  in  der  Rhodizonsäure 
abhängig  und  muss«  so  lange  diese  nicht  sicher  festgestellt  ist,  zweifelhaft  er- 
scheinen. 

Da  bidier  in  der  Bensolreihe  nur  Chinone  mit  Parastellung  bekannt  waren» 
so  ist  es  an  und  ffir  sich  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Oigrdfttion  des  völlig 

symmetrischen  Hexaoi^benzols  die  entstehenden  Chinongruppen  successive  in 
die  Parastellung  treten  und  der  Rhodizonsäure  mithin  die  symmetrische  Formel: 

O 

0\  JoH 
O 

sukommt 

Das  entstandene  Krokonaäurehydrür  müsste  alsdann  der  Formel: 

^OH 

HOC  COH 

t  I 
OC — CO 

gemäss  constituirt  sein,  und  die  Krokonsäure  besäsae  die  Constitution: 

CO 

HOC^^O 

I  I 

OC  COH 

Gegen  diese  Atiffassunfi  spricht  allerdings  eine  Thatsache.  Das  Krolconsäurc- 
hydrür  scheint  gegen  Ürthodiaaiine  nicht  im  Sinne  der  Orthochinone  reagiren, 
wenigstens  schlugen  Versuche  ein  Azin  darzustellen  fehl,  während  Phenylhydrazin 
leicht  an  Derivat  erzeugt 

Es  macht  dieses  Verhalten  die  nachst^enden  Constitotionsformeln  ebenfalls 
mOglich: 

OH 

C-H  CO 
OC     CO  OC  CO 

II  II 

HOC — COH  HOC  COH 

Ibokoniüindiydillr  Kroluniiiitre. 

Der  Rhodizonsäure  mfisste  dann  aber  die  benachtnrte  Fonnel: 

O 

HOr-^^iO 

HoL,Jo 
O 

zukommen  und  bei  der  Einwirkung  von  Alkalihydrat  dne  der  mittelständigen 
CO^Gruppen  Abspaltung  erleiden. 
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Das  bei  der  Oxydation  des  HexaoxvlM-nzol«  zunächst  gebildete  [  ctmoxy- 
chinon  ist  seinem  Verhalten  nach  vertnuihlich  cm  i'arachinon,  mitbin  ein  Derivat 
des  gewOhDlidien  Chinons. 

Bei  weiterer  O^g^tion  ist  jedocli  die  Möglichkeit  der  Bildung  einer  sweiten 
Chinongnippe  in  Ortbostellung  nicht  ausgeschlossen.  R.  NiSTOo. 

KohteiMtoff.*)  CarkMeum.  Formel  C.  Atomgewicht  ^  IS  (s.  a.)*  Schon 
Paracelsus  kannte  die  Kohlensäure,  doch  erst  von  Lavoisier  wurde  dieselbe 
richtig  als  eine  Verbindung  von  Saumtoff  mit  einem  eigenthttmlichen  Elemente, 

•)  l)  Graham-Otto,  AusfUhrl.  Lehrbuch  d,  anorg.  Ch.  2.  2)  Gmeun-Kraüt,  Handb.  d. 
•noig.  Ch.  p«(.  3.  3)  Fin.  Aug.  QunnrxDT,  Hmdb.  d  Minenlogie,  pag.  1356  ff.  4)  Roicos- 
SomsLBiom  I,  pag.  487  ff.    5)  GÖBEL,  PuGG.  Ann.  ao.  ptg.  S39'   6)  A.  Favbi,  Aldi.  ph. 

nat.  31,  pag.  136;  Jahresber.  1856,  pag.  828.  7)  Rossr.  Compt.  rcn<l  (•<^,,  pnr  408;  Jahre«b«r. 
1866,  pag.  in.  8)  CHANCOURTOie,  Journ.  Pharm.  (4)  4,  pag.  189.  9)  SuLMLEK,  Poüo.  Ann.  105, 
pag.  466.  10)  E.  DöLL,  Jahrb.  d.  g«ol.  Reichsanstalt  1880,  pag.  78—80.  1 1)  DANA,  Syst 
Hiacr.  1868,  p*g.  at.  la)  BaKWsna.  hwtit  1853,  p^.  407;  Jafatesber.  1851,  p«e.  ■6a 
13)  GöppERT,  Pooe.  Am».  93,  p«g*623;  Jahresber.  i8S4»  p"g«  ftJÖ.  14)  Soanr,  Ber.  2,  pag  I  . 
15)  WöHi.KR,  Ann.  Chcm.  41,  pag.  316.  16)  Hatphen,  Compt.  reni  62,  pag.  1063;  Jahresber. 
1866,  pag.  911.  17)  Marx,  SchWEIGCER's  Journ.  47,  pag.  324.  18)  MURRAV,  Ann.  Phil.  22, 
pag.  463,  e£  auch  SnxntAMM,  Snx.  Am.  Jottm.  s>  p»^-  3^1;  Scuw.  Journ.  39,  pag.  190; 
Sitx.  An.  Jeiin.  6»  pag.  341;  Scnw.  Joum.  39,  pag.  87;  Ann.  Ffiü.  aa»  pag.  311  n.  468;  Snju. 
Am.  Journ.  10,  pag.  119;  OsSPRETS,  Compt.  rend.  39,  pag.  4S  u.  709;  Jahiedwrt  1849^  pag.  35. 
Compt  rend.  30,  pag.  367;  Pharm.  Centr.  1850,  pag.  346;  Jahresber.  1850,  pag.  252;  Compt. 
rcnd.  37,  pag.  343  u.  369;  Ann.  Chem.  88,  pag.  226:  Jahresber.  1853,  pag.  319.  19J  Jac- 
QHIBLADt,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  20,  pag.  459;  Jahraber.  1847  u.  1848,  pag.  333.  20)  GAtttor, 
Jahreaber.  1850^  pag.  353.  si)  PnzoLOT,  J.  pr.  Chem.  33,  pag.  475;  Rivor,  Compt  rend.  38, 
pag.  317;  Jahresber.  1849,  pag.  715.  22)  J.  B.  Hamnay,  Cbem.  Newt4l,  pag.  106;  Proc.  Roy. 
Soc.  30,  pag.  450;  LlONET-,  Compt.  rend.  63,  pag.  213;  J.  pr.  Chem.  99,  pag.  62.  23)  Des- 
PRET7.,  Compt  rend,  37,  pag.  369;  Ann.  Chem.  88,  pag.  236;  Maumen^,  Compt  rend.  59, 
pag.  10S9.  24)  Baoma,  EaLBNMayaa'B  Ztieh.  1860,  in,  pag.  62.  25)  BaaiHBLOT,  Compt. 
icnd.  73,  pag;  494.  36)  Waonsr,  J.  f.  diem.  Teehn.  1869, ''pag.  330.  27)  P.  PAUtVi  PWL 
Mag.  [4]  21,  pag,  541.  28)  M.  Schaffner,  Wagner's  J.  ehem.  Techn.  1869,  pag.  250.  29)  De- 
viLLK,  Ann.  chim.  phys.  [4]  19,  pag.  399.  30)  Chem.  Centr.  1876,  pag.  771.  31)  Grttnkr, 
Compt  rend.  73,  pag.  28.  32)  Ber.  6,  pag.  392.  33)  Despretz,  Jahrcsb.  1S70,  pag.  287. 
34)  Löwe,  J.  pr.  Chem.  66,  pag.  186:  Jahveab.  1855,  pag.  296.  35)  J.  pr.  Chem.  98,  pag,  343; 
Jabiesb.  t86(S,  pag.  iii.  36)  SriNOL,  Ber.  6,  pag.  391.  37)  BaoDia,  Ann.  Cham.  97,  pag.  138: 
Ann.  Chim  T'hy-  '3]  45,  pag.  351.  38)  jACQUEi.ArN,  Compt  rend.  94,  pag.  887;  Ann.  Chim. 
Phys.  [5j  27,  pag.  537;  Jahre«;!-).  18S2.  pag.  1453.  39)  KFNNr.oTT,  Wien.  akad.  Ber.  13,  [lag.  469; 
Jahresb.  1854,  pag.  S06.  40)  Nokiie.nskjui.d,  Puou.  Ann.  96,  pag.  100;  Jahresb.  1855,  pag.  904. 
4t)  Fbbav,  Compt  rend.  68,  pag.  113$;  Pocc  Ann.  138,  pag.  s6.  43}  G.  Rosa,  Jahreab.  187S1 
pag.  316.  43)  T.  HAuaa  tt.  ROTTBNMAMN,  JaliKBb.  geol.  Reidiaanst  25,  pag.  159;  Jahresb.  187$, 
pag.  1195;  Kern,  Chcm.  News.  32,  pag.  229;  Jahresb.  1875,  pag.  I193;  Bi^rnoF,  Monit.  scient.|i873, 
pag.  311;  Jahresb.  1873,  pag.  113S;  R.\.mmi  t.^iiKkc;,  Ber.  6,  pag.  187;  Nordström,  Zlschr.  geol. 
Ges.  23,  pag.  739;  Jahresb.  1871,  pag.  1130;  VVui-UKiCH,  Verh.  geol-  Reicbsanst  1871,  p^.  38; 
Jahteab.  1871,  pag.  1130;  Knuauucn,  Dmot.  polyt  J.  192,  pag.  493.  44)  MtoSi  Compt 
tead.  64,  pag.  104.  45)  Rocaas.  J.  pr.  Chem.  50,  pag.  411.  46)  Schafhäutl,  J.  pr.  Chcm.  31, 
P^-  153-  47)  Marchand,  J.  pr.  Chem.  35,  pag.  320.  48)  Brüdik,  Ann.  Chem.  T14,  pag- 6. 
49)  Gottschalk,  J.  pr.  Ch.  95,  pag.  326.  50)  Bkkthklot,  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  19,  pag.  399. 
51)  SriNGL,  Ber.  6,  pag.  391,  Dinüi,.  pol.  J.  208,  pag.  225.  52)  SCHULZfi,  Ber.  4,  pag.  802  u. 
806.  $3)  C  GaAMD'Euav,  Ann.  min.  [8]  i,  pag.  99—185;  A.  PaiaoLD,  BeHng  *ar  Kenntnias 
d.  Steinkohlenbildung.  Leipzig  1882;  P.  F.  Reinsck,  Neue  Unten.  ttU  d.  Ifikrostruktur  d.  .Stein* 
kohlen.  Leipzig  1881.  54)  Jahrb.  f.  Min.  1875,  pag.  760  u.  887;  1865,  pag.  480.  55)  Poor,. 
Ann.  84,  pag.  74.    56)  Elsnkr,  Chem.  techn.  Mitth.  9,  pag.  77.    57)  D.  R.  P.  37022  vom 
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welches  er  ycarbonet  nannte,  erklärt.  Lavoisier  erkannte  dasselbe  auch  als 
einen  Haiiptbestandtheil  der  Kohle. 

Der  Kohlenstoff  ist  ein  nichtmetallisches  Element,  das  in  den  meisten  seiner 
Verbindungen  vierwerthig,  in  einigen  wenigen  zweiwerthig  auftritt.  Er  ündet  sich 
frei  in  der  Natur  als  Diamant  und  als  Graphit,  ferner  in  Verbindungen  im 
llfineral-  und  im  Pflanzen-  und  Thierreiche.  Das  Dioxyd  findet  sich  frei  in  der 
Atmo^häre  wie  in  den  meisten  tcllurischen  Wässern,  gebunden  im  Kalkstein, 
Marmor»  Magnesit  und  anderen  Carbonaten.  Kohlenstoff  findet  sich  in  allen 
Pflanzen-  und  Thierstoffen,  weshalb  die  Chemie  der  KohlenstofiVerbindungen  auch 
als  organisclic  Chemie  bezeichnet  wird. 

Der  Kohlenstoft  gehört  zu  den  am  schwierigsten  schmelzbaren  und  verdampf- 
baren Körpern;  er  verbindet  sich  leicht  mit  Sauerstoti';  beim  Erhitzen  in  Sauer- 
stotl  entzündet  er  sich  und  verbrennt  quantitativ  zu  Kohleudioxyd.  Diese  Eigen- 
schaft wird  in  der  Hementaranatyse  böiutst,  um  den  Kohlenstoffgdialt  von  Ver- 
bindungen festzustdlen  (s.  Analyse).  Sie  ist  femer  benutzt  zur  Ermittelung  des 
Atomgewichts  des  Kohlenstofls.  Dumas  und  Stas  (71),  sowie  Erdmann  und 
Marchand  (73}  und  in  neuerer  Zeit  J.  D.  van  drr  Pi  aats  (73)  haben  dasselbe 
aus  der  Zusammensetzunp  des  Kohlendioxyds  berechnet;  diese  erT>nttcUen  mit 
grosser  Genauigkeit,  die  crstercn  durch  Verbrennen  gewogener  Mengen  Diamant 
und  üraphit,  der  Letztgenannte  durch  Verbrennen  von  Graphit,  sowie  reiner 
Zucker-  und  Papierkohlc  im  Sauerstoffstrome  und  Bestimmung  des  Gewichts  des 
entstandenen  Kohlendioxyds.  Dumas  und  Stas  fanden  bei  Anwendung  von  Dia« 
manten  im  Mittet  von  fOnf  Versuchen  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoflb  =  IS'OOOS, 
bei  Anwendung  von  Graphit  im  Mittel  von  neun  Versuchen bsI  1*9971;  Ermann 
und  Marchand  fanden  auf  beide  Weise  im  Mittel  von  neun  Versuchen  13'0O87. 
Aehnliche  Resultate  weist  v.  d.  Plaats  auf. 

l-reniCH  und  Resenrachf.r  (2)  hatten  früher  aus  dem  durch  Glühen  er- 
mittelten Silbergehalte  verschiedener  organischer  Silbersalze  12* 1366  oder  nach 

14*  Nov.  1885,  XL  »8.   $8)  C  Redihardt.  FksssN.  Zisdr.  umL  Cb.  94»  pag.  14.3.  $9) 

i.ETTF,  J.  pr.  Ch.  54,  pag.  313:   59,   pac-  33=-    ^o)  Fai?<;t,  J.  chcin.  Tcchn.  1855,  png.  457; 

RiN.MASN,  DlNHi..  pol.  J.  246,  pog.  472;  Jahrcsb.  1882,  ['Pi'  I4"2.  61")  IIf.i.i.hoff,  Jiilircs- 
bcr.  1882,  pag.  1410.  62)  F.  H.  Storkr  u.  D.  S.  Lewis,  Ani.  ehem.  J.  4,  pag.  409;  Jahrcs- 
ber.  i88j,  pag.  1754.  63)  J.  BotOf,  Bot  Z^.  1883.  No.  32—34;  Jahmb.  1883.  pag.  1389. 
64)  Saussukx»  GttA  Ann.  47«  65)  Huntsr.  PUl.  B^.  1865  [4]  «9,  p«g.  116;  Chcm.  Soc 

J.  [2]  3,  png.  785;  5,  pag.  160;  6,  pag,  1S6;  8,  png.  73;  9,  png.  76;  !o,  pag.  649.  66)  Jahres- 
ber.  1865,  pag.  44— 45;  1 S67,  p;iy.  S? ;  186S,  i.ay  47.  ' >^7".  pag.  52 ;  1871,  pag.  56;  1872, 
pag.  45.  67)  Mki  skns,  Cüiiipt.  rcnd.  76,  pag.  92;  77,  pag.  781,  68)  Graham  und  IIofmann, 
Aon.  Chen.  83»  pag.  39.  69)  Stknhousb,  Ann.  Chem.  90^  pag.  186.  70)  v.  KsamoFr,  Areh. 
nderland  s,  pag.  s8o;  Jafanetb.  1867,  pag.  s8.  71)  Domas  u.  Stas,  J.  pr.  Chem.  22,  pag.  360. 
72)  Ep.hmann  u.  Marchani',  T-  pr.  Chcm.  23,  pag.  159.  73)  J.  D.  van  der  Plaats,  Compt. 
ren<i.  100,  pag.  52;  Fres.  Ztsclir.  anal.  Chcm.  24,  png.  64S.  74)  Berzelius  u.  Dulonc,  Ann. 
Giim.  Phys.  15,  pag.  386.  75;  Beri^euus,  Jahrcsb.  22,  pag.  72.  76)  Stas,  lost  1849,  P^S-  '^Si 
Jahresb.  1849,  pag.  253.  77)  Gottschalx,  J.  pr.  Chem.  95,  pag.  336.  78)  AualttlirL  Litemtw- 
7.iib.-unmcnstellung  s.  Report,  of  tbe  British  As^sociation  1880,  pag.  7;  ferner  E.  WesendoncX, 
Bcrl.  .ikad.  Bcr.  iSSo,  png,  791;  Ann,  Phys.  [2]  17,  png,  427;  WCi.inek,  Ann.  Phys.  [2]  14, 
pag.  363;  C.  \VtiL.NLioNcK,  Lontl.  K.  Soc.  Proc.  32,  pag.  380;  C.  l>.  Livefng  u.  Dewar,  Lond. 
R.  Soc.  Proc  34,  pag.  123;  Cbem.  News  46,  (''^•293;  H.  Kayser,  Ann.  Phys.  [3]  12,  pag.  526 
bU  37;  F.  Chaituis,  Ann.  Phys.  [2]  13,  pag.  ^1—180.  79)  SchOtzenbbrokr  n.  A.  Bomciois, 
Compt  rend.  So,  pag.  911;  BuU.  we.  ebim.  [2]  33,  pag.  387;  Jaltieab.  1875,  pag.  182.  8o)Za> 
BOUDSKT,  BuU,  MC.  cb.  [s]  41,  p«g.  434;  Jabreftbcr.  1884,  pi^.  368. 
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Berechnung  ihrer  Resultate  durch  STRECKER  nach  der  Methode  der  kleinsten 

Quadrate  12  0^(14  gefunden,  Bfrzfitus  und  Dui.ONC  (74)  fanden  es  aus  dem 
spec.  Gewicht  des  Kohlcndioxyds  und  des  Sauerstoffs^  12'2?501,  ein  wegen  der 
damals  noch  vuibekanntcn  Abweicltung  des  Kohlcndiuxyds  vom  Makio  iTK'schen 
Gesetze  ungenaues  Resultat.  Berzeuus  sah  nach  seinen  Analysen  von  kohlen- 
saurem Blei,  wdche  das  Atomgewicht  12  2248,  und  von  oxalsaurem  Blei,  welche 
12*8418  bis  12*3309  ergaben,  eine  Bestätigung  jener  Zahl.  Wrbdb  (75)  fand  aus 
dem  Verhältniss  der  spec  Gewichte  von  Kohlendioxyd,  Kohlenoxyd  und  Sauer* 
Stoff  unter  Berücksichtigung  der  Verschiedenheit  in  der  Zusaramendrückbarkeit 
und  Annahme  der  von  Magnus  und  REGNAUt^T  gefundenen  Ausdehnungscoeffi- 
cienten  l''201't2.  Stas  (76)  hält  nach  seinen  Versuchen  (ibcr  das  zur  Um- 
wandlung von  Kühlcnuxyd  in  Kohlendioxyd  crtbrderHche  Verhältniss  von  Sauerstoff 
für  das  Wahrscheinlichste,  dass  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  zwischen  12'00 
und  12*01  liegt 

Der  Kohlenstoff  büdet  drei  allotrope  Modificationen:  den  Diamant  Graphit, 
die  beide  krystalHsiren,  und  den  amorphen  Kohlenstoff   Dieselben  zeigen  in 

manchen  i)hysikalischen  Eigenschaften  grosse  Verschiedenheiten  und  Abweichungen, 
bilden  aber  doch  wesentlich  dieselben  chemischen  Produkte.  Charakteristisch  ist 
ihr  Verhalten  ^egen  Kaliumchlorat  und  Salpetersäure.  Der  Diamant  verhält 
sich  dagegen  vollkuninicii  indifferent,  Graphit  wird  zu  Graphitsäurc  t)\ydirt,  und 
amorpher  Kohlenstoff  lost  sich  unter  Bildung  humusartiger  Substanzen  voll- 
Ständig  auf.  Dieses  Verhalten  benutzen  Bbrthblot  und  Gottscmalk  (77}  zur  Er- 
kennnng  und  event.  Trennung  der  drei  Modificationen  des  Kohlenstoflä. 

Amorpher  Kohlenstoff  verbindet  sich  unter  dem  Einflüsse  des  elektrischen 
Flammenbogens  direkt  mit  Wasserstoff  zu  Acetylcn;  Kohlenwasserstoffe  entstehen 
häufig  bei  der  trockenen  Destillatinn  und  bei  der  Fäulniss  organischer  Köii>cr. 
Kohlenstoff  verbindet  sich  ferner  direkt  mit  Stickstoff,  wenn  der  Tnductionsfunke 
zwischen  Kohlespit/.en  in  einer  Stirkstoflfatmosphäre  überspringt.  Er  verbindet 
sich  leicht  mit  Schwefel,  dagegen  nicht  mit  den  Halogenen.  Viele  Metalle 
gehen  bei  hoher  Temperatur  mit  Kohlenstoff  Verbmdungen  ein,  so  Eisen,  Kobalt, 
Nickel,  Mangan  u.  a.  m.  und  bilden  Kohlenstoflmetalle,  Metallcarburete;  die- 
selben bilden  sich  einerseits  beim  Scbmelsen  der  betreffenden  Metalle  mit  über- 
sdltlssiger  Kohle  oder  bei  Gegenwart  von  Kohlenoxyd  und  namentlich  Kohlen- 
wasserstoffen oder  beim  Krhit/.en  von  Verbindungen  der  Metalle  mit  Cyan  oder 
mit  organischen  Säuren.  Heim  Ucbergicssen  mir  Säuren  entwickeln  die  Carbu- 
rete  der  Metalle,  welche  in  reinem  Zustande  \\  asserstoff  entwickeln,  flüchtige 
KolUenwassersloffe.    Rein  ist  bisher  kein  Carburet  dargestellt  worden. 

Die  spektroskopischen  Erscheinungen  des  Kohlenstoffii  (jS)  gehören  zu  den 
verwickeltsten  und  am  meisten  strntigen  aller  Elemente,  da  wegen  der  fast  un- 
vermeidlichen Verunreinigungen  der  Kohle  sehr  leicht  die  Spectnm  der  Vei^ 
bindungen  des  Kohlenstoffs  mit  Wasserstoff  und  mit  Sauerstoff  auftreten,  und 
wirklich  sind  im  Laufe  der  Zeit  alle  die  Si)ectren  dieser  Verl)indun!^en  als 
Kohlenstoflsj)cctra  beschrieben  worden,  und  andererseits  auch  wurde  das  wirkliche 
Si)ectrum  des  Kuhlenstoffs  ftJr  ein  Verbindungsspectrum  angesehen.  Der 
Streit  der  Meinungen  setzt  sich  noch  fort,  doch  können  wir  al.s  sicher  zu- 
nächst aufetellen,  dass  dem  Kohlenrtoff  ein  Linien^ectrum  zukommt,  welches 
entsteht^  wenn  sehr  kräftige  Funken  durch  Kohlenoggrd,  Kohlendioxid  oder 
Kohlenwasserstoff  schlagen.  Ausserdem  müssen  wir  als  dem  Kohlenstoff  selbst 
angebOrig  ein  Bandenspectrum,  das  sogen.  SwAN'sche  Spectrum,  welches  sich  im 
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linieren  Theile  aller  Flammen  zeigt,  ansehen.    Dieses  Spectrum  bildet  den  Kern 
des  Streites,  da  es  von  eniigen  Forschern,  namentlich  Anüstroem  und  Thal£n, 
und  LivKiKG  und  Devar  nicht  f&r  das  Spectrum  des  KohlimstdB^  aondem  fiür 
ein  Verbindungsspectrum  (gehalten  wird. 
L  Mineralischer  Kohlenstoff: 

Dazu  gehören  die  beiden  kiystaUisirten  Modificationen  a)  der  Diamant  und 

b)  der  (Graphit. 

a)  Diamant:  der  Diamant  wurde  zuerst  von  Manii.tu.s  in  seiner  Astronomie 
erwähnt:  i Adamas,  punctum  iapides,  pretiosior  auro.<.  Bis  1777  Hielt  man  ihn 
filr  eine  reinere  Art  von  Bcrgkrystall;  dann  zeigte  Bkrgmann  durch  Löthrohr- 
versuche,  dass  keine  Kieselerde  darin  enthalten  sei  und  nahm  in  demselben  dne 
besondere  Erde  uterra  iwtUist  an.  Als  bald  darauf  die  Verbrennlichkeit  des 
Diamants  bekannt  wurde,  stellte  man  ihn  zu  den  Erdbarsen.  Nkwton  schloss 
aus  der  stark  lichtbrechenden  Kraft  des  Diamants,  dass  derselbe  ein  brennbarer 
Körper  sei  und  1695  wurde  von  Averami  und  Targiom  in  der  Akademie  zu 
Florenz  der  erste  Diamant  im  Focus  eines  grossen  TscuiRNHAUSE'schen  Brenn- 
spiegels verbrannt.  Dakcet  fand  1766,  dass  der  Diamant  sich  verflüchtigt, 
wenn  man  ihn  in  einem  PorzeUanufen  erhitzt  und  beobachtete,  dass  in  luftdicht 
verschlossenen  Gefilssen  keine  Verflüchtigung  stattfindet  1771  erkannten 
Macquer,  später  Cadbt  und  Lavoubr,  dass  der  Diamant  wirklich  verbrennt; 
und  der  letztere  stellte  im  Verein  mit  Macqver,  Cadet,  Bkissom  und  Bauiii£  1773 
fes^  dass  dabei  Kohlendioxyd  auftritt.  Smithson  Tennant  zeigte  1796,  dass 
gleiche  Gewichtsmengen  Kohle  und  Diamant  f^leichviel  Kohlendioxyd  geben, 
und  Mackenzie  fand  1800,  dass  auch  Graphit  bei  der  Verbrennung  zu  dem- 
selben Krgebniss  führe.  DAvy  stellte  schhesslich  1814  fest,  dass  Diamant  reiner 
KohlenslofT  ist. 

Ueber  die  Entstehung  des  Diamants  gehen  die  Hypothesen  weit  auseinander, 
GoBssL  ($)  vermuthet,  er  sei  aus  kohlensaurem  Kalk  durch  Erdmetalle  bei  hoher 
Temperatur  reducirter  Kohlenstoff.  Brewster,  Ubbig  u.  A.  halten  seine  Ent- 
stehung durch  allmähliche  Zersetzung  organischer  Substanz  fllr  wahrscheinlich. 

A.  Favre  (6)  nimmt  an,  dass  er  in  lioher  Tcrnperatnr  ans  Kohlenstoff,  Rossi  (7) 
und  Chanc  oukTois  (8),  dass  er  aus  damiitVörmigem  Kohlenvvasserstot?  abge- 
schieden sei.  SiM.Mi.Kk  (9)  endlich  meinte,  er  sei  aus  flüssigem  Kohlendioxyd 
krystallisirter  Kohiensioff.  In  hoher  Temperatur  kann  der  Diamant  sich  nicht 
gebildet  haben,  da  häufig  Krystalle  beobachtet  werden,  welche  Ae  EindrQcke 
anderer  haben.  &iimlbr's  Hypothese  ist  nicht  ganz  grundlos,  sdt  man  im  Topas, 
Quarz  etc.  wirklich  flttsnges  Kohlendioxyd  fimd. 

Vorkommen.  Der  Diamant  findet  sich  meist  in  einem  älteren  Alluvium, 
welches  sich  als  ein  durch  Zertrtimmentng  älterer  Gebirge  entstandener,  eisen- 
haltiger Sand  und  Grand  darstellt.  In  Brasilien  fand  man  Diamanten  im  Itaco- 
lumit  eingebettet  und  nahm  deshalb  dieses  .Mineral  als  Muttergestein  des  Dia- 
mants an  (3).  Für  die  in  den  Kopjen  Afrikas  vorkommenden  Diamanten  ist 
das  Muttergestein  wohl  m  Olivin  oder  Horoblendegestein  gewesen  (10).  Lange 
Zeit  lieferte  Ost-Indien  ausschliesslich  Diamanten,  bis  1727  in  Brasilien  und  1867 
im  Kaplande  grosse  Diamantlager  erschlossen  wurden.  Ausserdem  finden  sich 
Diamanten  am  Ural,  in  Neu  Sudwales,  in  Kalifornien  und  Georgien. 

Eigenschaften.  Der  Diamant  krystallisirt  (3)  im  regulären  System,  deut- 
lich oktaedrisch  blättrig.  Oktaeder  a:a:a  bei  den  Ostindischen,  Granatoöder 
a\a\ooa  bei  den  brasilianischen  gewöhnlich,  doch  stark  gerundet  und  kaum 


Digitized  by  Google 


Kohlenstoff. 


319 


messbar.   Die  meisten  Granatocder  nach  der  kurzen  Diagonale  (Kante  des  ein- 

j»eschriebenen  Würfels)  der  Rhomben  cjcknirkt,  wodurch  ein  sehr  verzogener 
ryraniiden^\ilrfel  entsteht.  Selten  herrscht  die  Knickung  nach  der  Längsdiago- 
nale, was  ein  bauchiges  l'yramidcnoktncder  giebt.  Die  Knickung  nach  beiden 
Diagonalen  giebt  ein  Pyramidengranatucder,  das  wegen  der  Flächenrundung  sich 
der  Kugel-  und  Eifonn  nähert  Eine  gleiche  Deuflicbkeit  beider,  der  ge- 
brochenen Wülfel-  und  Okta^erkanten,  ist  aber  durchaus  nicht  gewöhnlich;  in 
der  Kugel  prftgt  adi  also  entweder  das  Oktalkler  oder  das  Granatoeder  vor* 
heitscbmd  aus,  jenes  der  ostindische,  dieses  der  brasilianische  Typus.  Würfel 
kommen  selten  vor.  Zrwcilcn  zeigt  sic!i  Ncii^ung  zum  Tetraedrischen;  D.\na  (ii) 
fuhrt  sogar  einen  flachcnreirlien  Zwilling  an,  der  mit  seinen  Tetraederkanten  sich 
reell Lwuiklig  kreuzt.  Andere  Zwillinge,  stark  nach  der  trigonalen  Seite  verkürzt, 
sind  häufig. 

Die  Diamanten  sind  meist  farblos,  doch  kommen  auch  gelbe  und  braune^ 
selten  schwarze,  blaue  und  rosenrothe  vor.  Viele  Diamanten  weisen  dunkle 
Flecken  auf,  die  Br£wster  (12)  fllr  sehr  kleine  Hdhliflume,  G<^sitT  (13)  fttr 

zellgewebartige  Gebilde  hielt;  doch  haben  Buttlbr  und  Sorbv  (14)  festgestellt, 
dass  dieselben  kleine  Krystr\lle  von  bedeiitend  geringerer  Brechbarkeit  als  Diamant 
sind.  Fast  alle  Diamai  u  ti  zeigen  unter  dem  Mikroskope  farbige  Stellen  in  rund- 
lichen Parthien  oder  Wcjlken,  an  denen  sich  keine  organische  Structur  wahr- 
nehmen lässt  Bei  grünen  Diamanten  werden  die  tief  smaragdgrün  gefärbten 
Stellen  durch  GlUhen  braun  oder  schwarz,  bei  braunen  verändert  sich  beim 
Gltthen  die  Farbe  nicht  (15).  Halfhzn  (16)  beobachtete,  dass  ein  weisser, 
schwach  ins  Bräunliche  spielender  Diamant  bei  jedesmaligem  Erhitzen  eine  rosen- 
rothe  Farbe  annahm,  die  nach  acht  bis  zehn  Tagen  wieder  verschwand. 

Der  Diamant  besitzt  den  höchsten  Glanz  und  ist  stark  lichtbrechend;  letzlerer 
Kigenschaft  verdankt  er  sein  >Feuer«,  das  um  so  schöner,  je  vullkommener  farb- 
los durchsichtig  er  ist.  Die  Durchsichtigkeit  des  Dianiants  heisst  sein  »Wasser«. 
Das  spec.  Gewicht  des  Diamants  ist  3  5 — 3*55,  sein  Brechungsexponent  2,487, 
Härte  10.  Trota  der  bedeutenden  Härte  besitzt  er  keine  grosse  Festigkeit,  ist 
vidmehr  spröde,  sodass  er  ohne  Schwierigkeit  zerschlagen  und  im  Stahlmörser 
zerstossen  werden  kann.  Sein  Ausdehnungscoefficient  ist  ausserordentlich  klein 
und  nimmt  mit  sinkender  Temperatur  schnell  ab,  sodass  er  bei  —  42  3"  — 0  wird. 
Nach  FiZEAU  ist  der  Hneare  Ausdehnungscoefficient  bei  +  4^  =  ÜUOOOOI  1  ^  die 
Zunahme  desselben  ftlr  1"  C  in  Hundertmillionte!  =  1*44  und  die  Verlängerung 
der  Längeneinheit  von  Ü—IW  =  0000 13*2.  Die  spec.  Wärme  fand  Regnault 
«0'1469;  sie  wird  jedoch  erst  bei  sehr  hoiter  Temperatur  constant  und  zwar  ist 
sie  nach  Wbbbr  bei  9«5''»  0*459. 

Der  Diamant  ist  ein  Nichtlater  der  Elektridtät  und  ein  schlechter  Wärmeleiter. 

Bei  Ausschluss  der  Luft  verändert  sie  h  der  Diamant  selbst  bei  sehr  hoher 
Temperatur  nicht  Ein  von  Kohle  umhüllter  Diamantkrystall  blieb  bei  einer 
Temperatur,  bei  welcher  Roheisen  schmilzt,  völlig  ttn verändert.  Ein  in  Form 
einer  Rosette  geschliffener,  ebenso  präp.irirter  Diamant  schwärzt  sich  bei  der 
Schmelzhitze  des  Stabeisens  obertiächlich.  An  der  Luft  erhitzt,  beginnt  der 
Diamant  etwa  beim  Schmelzpunkt  des  Silbers  zu  verbrennen;  glühend  in  Sauer- 
stoff gebracht,  brennt  er  von  selbst  fort;  das  Produkt  ist  Kohlendiouqrd.  Auch 
durdi  oj^durende  Mittel  lässt  sich  der  Diamant  in  CO«  verwandeln,  so  durch 
Schmelzen  mit  Salpeter,  durch  Kochen  von  Diaman^ulver  mit  Kaliumbicbromat 
und  Schwefelsäure. 
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Setrt  mnti  Di.imant  auf  einer  Untcrlnfj^e  von  Kalk  oder  Graphit  der  Flamme  eines  sehr 
starken  KnaligasgcblHscs  aus,  so  vcrtircnnt  er  schnell;  der  noch  unverbrannte  Theil  ist  an  den 
Ecken  abgcriudct  und  rauher  geworden,  hat  viel  von  seinem  Glänze  verloren  und  zeigt  vieU 
SpuüDgev  den  KKtterdaidi^lqgea  entopieclteod;  er  cisdieint  zur  HUfle  geBclunoken  (17).  SeM 
man  ihn  auf  Magnesia  dem  KnaUgasjeeUise  aus,  ao  wird  er  schwarz  und  £c-rsi)littert  in  Stücke 
von  muschligem  Bruch;  auf  Pfeifenthon  crhf<!t  er  viele  Einsilmitte  uinl  scheint  etwa?  ge- 
schmolzen (18).  Zwischen  den  Kohlespitzeu  einer  krafiigcn  elektrischen  Batterie  erweicht  der 
Diamant,  wird  cokcsartig,  venniodert  sein  spcc.  Gew.  von  3*36— 2*678,  bleibt  so  hart,  dasa  er 
Glas  ritzt,  ist  aber  brttcklich.  bn  Wassentofl^  oder  KoUenoxyd^KnaUgebllae  vcfschwindet  er, 
ohne  zu  erweichen  (19).  Bei  Anwesenheit  einer  Batterie  von  600— 600  Paaren  wird  Diamant  zu 
Hrnphit  uiid  schmilzt  7:11  kleinen  Ku^a-In  [DKsrrKTz  fiS"!].  Zwischen  den  Kohlcspitzen  einer 
starken  galvanischen  Batterie  nimmt  Diamant  allmählich  an  Vuluni  zu,  schwillt  dann  plötzlich 
zum  8 — 10 fachen  seiner  Grösse  an,  wird  glasartig,  undurchsichtig,  weiss,  bleibt  aber  nichtleitend 
Ibr  Electrieitilt;  mitunter  zersplittert  er  auch  zu  kohleartigen  Bruehstttdcen  (ao). 

Die  meisten  Diamanten  hinterlassen  beim  Verbrennen  eine  geringe  (0  05 — 0"2§) 
Menge  Asche,  theils  als  rothgelb«s  Pulver,  theils  als  strohgelbe  Krystalltlieüclien. 
Diese,  Kieselsäure  und  Khcn  enthaltende  Asche  zeigt  sich  unter  dem  Mikroskope 
aus  Blättern  und  Spiessen  und  einigen  rundlichen  Stücken  bestehend,  theils 
schwarz  und  undurclisichtig  und  besonders  stark  glänzend,  theils  braunschwarz 
und  durchscheinend,  theils  gelbbraun,  gelb  oder  weiss  und  durchsichtig.  Die 
Stacke  zeigen  meistens  eine  besondere  Struktur  und  stellen  bisweilen  ein  dunkles 
Netz  dar  wie  Pflanzenparenchym  (21). 

Die  Diamanten  Werden  zum  grössten  Theil  zu  Scbmucksteinen  verarbeitet; 
zu  diesem  Zweck  werden  die  Rohdiamanten,  liaufig  erst  nachdem  ihnen  durch 
Spalten  mit  einem  Stahlmcissel  eine  regel massigere  Gestalt  gegeben  worden,  ge- 
schliffen oder  >gcs(  htiittcn.t  Das  Schleifen  kann  ntir  durch  Diamant  oder  durch 
Bor  geschehen,  und  da  letiitereb  zur  Zeit  noch  kostbarer  und  vielleicht  nicht  einmal 
so  gut  ist,  so  wird  der  Diamant  in  seinem  eigenen  Pulver  geschliffen.  «Das 
Schleifen  imd  Poluen  geschieht  auf  einer  Scheibe  von  weichen  Stahl,  welche 
sich  horizontal  mit  grosser  Geschwindigkeit  um  ihre  Achse  dreht  und  aufweiche 
man  das  Diamantpulver  mit  etwas  Olivenöl  bringt,  anfangs  das  gröbere  zum 
Schleifen,  Facettiren,  schliesslich  das  feinste  zum  Poliren.  Die  Diamanten  werden, 
in  einen  Halter  eingekittet,  an  die  Scheibe  gedrückt.  Die  bedeutendsten 
Schleifereien  befinden  sich  in  Amsterdam. 

Der  Werth  der  Diamanten  hungt  ab  von  ihrer  Grosse,  ihrer  Färb«,  ihrem  Wasser  und 
Feuer.  Wefen  ihrer  GrBsse  bertthnt  sind  der  Diamant  des  Kaja  von  Matun  anf  Bomeo,  wdcher 
mclir  :\h  300  Karat  (1  Karatas 0*205  Gtm.)  wiegt,  der  «Orlof«  des  russischen  Kaisers  von 
194'25  Karat,  der  » Florentiner ^  »ie«:  o';tcrrcichi-;chen  Kaisers  von  139  Karat,  der  »Rct;cnt*  im 
Jksitze  Frankreichs  von  ILWj  K;u:it,  lUisdliv  i^t  ausgezeichnet  durch  sehr  schone  Form  und 
das  reinste  Wasser.  Von  hervorragender  hchonhcit  ist  der  »Koh-i-noor«,  der  ei«  Gewicht  von 
ISS  Karat  hat  Alle  diese  Diamanten  stammen  ausOst*Indien;  von  brasilianischen  ist  bcsoode» 
bekannt  der  «SUdsIcm*,  der  125  Karat  wiegt.  Von  sehfin  gefltrbten  Diamanten  seien  erwähnt 
der  blaue  Hoi'K"';c1u,  wiIoIkt  l-ci  L-incin  Gewicht  von  mtr  14'5  Karat  einen  Werth  von 
25000  I'fund  Sterlmg  besitzt,  der  nibinrothe  von  10  Karat,  der  sich  im  russischen  Kronschatz, 
und  der  giUnc  von  48'5  Karat,  der  sich  in  Dresden  befindet 

Eine  weitere  Verwendung  findet  der  Diamant  zum  Ritzen  und  Sdmeideii  von 
Glas»  wozu  sich  nur  kleine,  nicht  geschliffene  Krystalle  oder  Kiystallstacke,  deren 

Kanten  von  zwei  gekrümmten  Flächen  gebildet  sind,  eignen.  Eine  andere  Ver- 
wendung findet  er  zum  Abdrehen  harter  Körper,  z.  B.  Walzen  von  Papier.  Dia- 
manten, welche  zu  den  aneegebenen  Zwecken  nicht  gebrandet  werden  können, 
iDianinnd^nrd«,  werden  te(  1  nisch  \  cr\verthct,  hauiUsächlich  als  Schreibdiamanten, 
und  dab  i  uivcr  derselben  zum  Schleifen  von  Edelsteinen. 
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Von  den  gewöhnlichen  Diamanten  unterscheidet  man  den  Carbonadu  oder 
Cwboiiat  der  Steinschleifer  ans  dem  Sande  von  La  Chapada  (Bahia).  welcher  in 
derben»  schwarzen  oder  bräunlich  schwarzen  bis  zu  l  Kilo  schweren  Stücken  vor* 
kommt  Er  besitzt  eine  krystallinisch  feinkörnige  Stniefcur  und  ein  spec.  Gew. 

von  3-012 -3-255.  • 

Schliesslich  ist  noch  der  »anthracitische  Diamantc  zu  erwähnen,  welcher  ein 
dem  Anthracit  gleichendes  Aeusscre,  doch  Diamantharte  und  ein  spcc.  Gew.  von 
reo  besitzt.  Er  kommt  in  Kugeln  und  zapfcnförmigen  Massen  vor  und  enthält 
0*5 f  Wasserstoff  und  l'ö^  Sauerstoff.  Derselbe  wird  vielfach  zum  Durchbohren 
von  Fdsen  b«iutzt 

Die  zahlreichen  Versuche  (as,  sj),  Diamant  künstlich  darzustellen,  haben  bis 
jetzt  nur  sehr  zweifelhalte  Resultate  ergeben. 

b)  Graphit,  Wasserblci,  Rei«:sblei,  Plumbago,  ß-Kohlenstoff  ist  die  zweite 
Icrj'stallinische  Modification  des  Kohlenstoffs,  Derselben  wird  zuerst  von  Conrad 
Gessner  1565  in  seinem  Werke  »de  rcrtim  fossilium  fij^iris«  Erwähnung  j^ethan, 
wobei  ein  Bleistift  abgebildet  ist.  Seines  Aeusseren  wegen  hielt  man  ihn  lange 
für  bleihaltig  —  daher  Reissblei  oder  Pkunbaejo  — ,  verwechselte  ihn  auch  mit 
Molybdänglanz — ^Wasserblei  —  bis  Scheele  1779  zeigte,  dass  er  eineArt  mineralischer 
Kohle  sei.  SpAter  nahm  man  an»  dass  Graphit  mit  Eisen  verbundenen  Kohlenstoff 
enthalte»  weil  er  beim  Verbrennen  Eisenoxyd  hintedosse,  und  Brome  (24)  ver> 
muthete  darin  ein  neues  Element  »Graphonc 

Vorkommen  (2).  Krystallisirt  findet  sich  der  Graphit  sehr  selten,  in  Ge- 
schieben von  Grönland  mit  Granat,  Quarz  und  Adular,  im  labradorisirenden  I'cld- 
spath  von  Friedrichswaem,  auf  dem  Magneteisenlagcr  des  Gneises  von  Arcndai. 
Graphitpartikel  finden  sich  eingesprengt  im  Gneis  von  Tassau,  Feldspaihporphyr 
von  Elbingerode,  Marmor  von  Untersteiermark  u.  s.  w.;  lagerartige  Massen,  an 
Steinkohlenbildung  erinnernd,  am  Col  du  Chardonnet  bei  Brian^on»  sogar  von 
Pflanzenabdrttcken  begleitet,  so  dass  Dufrsnoy  sämmtUchen  Graphit  fllr  durch 
Feuer  veränderte  Kohle  ansah.  Grössere  Lager  sind  im  verwitterten  Granit  von 
Pfaffenreuth  nördlich  Griesbach  bei  Passau,  sowie  im  Thonschiefergebirge  von 
Borrowdale  bei  Kcswick  in  Cumberland,  der  seine  frühere  grosse  Berühmtheit  an 
den  krystallinisch  blättrigen  Graphit  von  Ceylon,  dessen  Blätter  biei^s.im  wie  Talk 
sind,  sowie  an  den  von  Sibirien  und  Califomien  hat  abtreten  müssen.  In  Süd- 
Afrika  soll  Anthracit  durch  Basalt  in  Graphit  umgewandelt  sein. 

Bildung.  Das  im  Hochofen  mit  Kohlenstoff  überladene  Gusseisen  scheidet 
beim  Erstarren  einen  Theil  des  gelösten  Kohlenstofls  in  metallgUinzenden  Graphit- 
bttttem  ab  ^ochofengraphit).  —  Berthelot  (25)  fand  in  einem  bei  Melbourne 
gefallenen  Meteoriten  Graphit,  der  mit  Hochofengraphit  identisch  war.  —  Zieht  man 
graues  Roheisen  mit  Salzsäure  oder  Salpetersalzsäure  aus,  so  bleibt  Graphit  in  zarten 
Blättchen  zurück.  Der  Graphit  des  Roheisens  ist  möglicherweise  ein  Zersetzungs- 
produkt der  in  demselben  enthaltenen  Cyanverbindungen ;  dafür  spricht  das  in  den 
Hochöfen  stets  in  grossen  Mengen  auftretende  Ammoniak.  Interessant  dafllr  ist 
auch  die  von  R.  Wagner  (26)  beobachtete  Thatsache,  dass  die  sich  aus  Blausäure 
oft  absetzende»  als  Asulmsäure  bezeichnete  schwarze  Maast  zum  Theil  aus  Graphit 
besteht»  der  durch  Ausziehen  der  Masse  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  Waschen 
in  Blättchenform  isolirt  werden  kann.  —  Eine  weitere  Bildung  von  Graphit  aus 
Cyanverbindungen  beschreibt  P.  Paulv  (27).  Beim  Glühen  der  Sodamultcrlaugen 
mit  Natronsalpeter,  besonders  wenn  des  letzteren  Menge  zur  völligen  Oxydation 
aller  Bestandtheile  unzureichend  ist»  scheidet  sich  an  der  Oberfläche  der  Schmelze 
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Graphit  aus  (28).  —  Graphit  entsteht  ferner  durch  Zersetzung  von  Schwefel* 
kohlenstoff  in  hoher  Temperatur,  beim  Ueberleiten  von  Chlorkohlenttoff  Aber 
schmelzendes  Gasseisen  (39),  beim  Schmelzen  von  Kobalt  haltendem  Nickel  mit 
Kohle  (30),  aus  Kohlenoxyd  bei  Gegenwart  von  Eisenoxyd  bei  300—400°  (31); 
bei  Rothgluth  hört  die  Abscheidung  von  Graphit  sogleich  auf  (32);  aus  Diamant 
und  amorpher  Kohle  (33)beim  Glühen  im  Flammenbogen  des  elektrischen  Stromes; 
durch  Weissglühen  von  2  Thln.  Kisenfeile,  1  Thl.  Braunstftin  und  1  Thl.  Kicn- 
russ  im  Tiegel  (2);  schliesslich  bleibt  der  in  den  Bordiamanten  enthaltene  Kohlen- 
Stoff  nach  dem  Behandeln  derselben  mit  Chlor  bei  Rotligluth  als  amorpher,  bei 
Weissgluth  als  kiystallisirter  Graphit  (2)  aurflck. 

Um  sowohl  den  nattiriicfaen  wie  den  kOotÜichen  GmpUt  von  den  AtchenbettandOcilen  lu 
beftekn,  ^Qht  man  ihn  gepnlTcrt  mit  Kalihydrat,  wäscht  mit  Wasser,  kocht  mit  Salpetersalz • 
s9ure  und  wtjtt  ihn  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  18  Stunden  lang  bei  Weissgluth  einem 
Strome  von  trockenem  Chlor  aus  (Duuas  und  Stas)  —  oder  man  glUht  mit  dem  vierCacben 
Gewi«lite  NatrookalicaTlMMMt  nnd  laugt  di«  Hasse  mit  Waner,  Salzsloie  oad  KaUlaafe  mm 
(34).  —  Nach  WonLBR  (35)  glOhl  man  feingepalvcrten  Gtaphit  mit  dem  lachen  .Us  doppelttn 
Gewichte  einer  Mischung  aus  gleichen  Thcilen  Schwefel  und  Natriumcarbonat  gelinde  bis  zum 
Verschwinden  der  Scliwcfelflamnic,  wäscht  mit  Wasser  durch  Dekantiren,  rieht  mit  verdünnter 
Saitsäure  das  Eisen  und,  nach  vorherigem  Waschen  mit  Salmiaklösung,  durch  Kochen  mit 
Natronlang«  die  Kieselsiwre  aus,  wisdit  nnd  ^ttht  im  bededricn  IVgeL  —  Srmot  (36}  sdbmilat 
den  Gcapldt  mit  Kalüqrdmt  imd  behanddt  die  Sdimelse  oadi  den  Waidtca  md  Ttodmen  an» 
erst  mit  Königswasser,  darauf  mit  starker  FlusssSure.  Die  Operationen  müssen  awhnnals  wieder- 
holt werden.  —  Brackaiion"  (24)  schmilzt  den  fein  lerriebenen  Graphit  mit  Natriamcaibonat, 
wäscht  mit  Wasser,  Salzsäure  und  nochmals  mit  Wasser.  Das  nach  dem  Troclmcn  crliaUeDe 
carte  PnlTer  wird  angefeuditet^  in  Foimen  gebiacht,  luftfrei  gemadit  nnd  dann  unter  sdir  staifcem 
Dmelc  EusammenBeprcast  Der  so  daifesteUte  Graphit  hat  das  Ansehen»  die  Hlite  wid  Diclile 
des  naturlichen,  welchen  er  in  der  Lcitungs^fähigkcit  fUr  ElektricitSt  uro  das  IB&che  SbeitriffL  — 
Am  häufigsten  wird  das  von  BRomp,  (37)  angegebene  Verfalirert  angewandt:  14  Thle.  fein  ge- 
pulverter, blättriger  Graphit  werden  mit  1  Tbl.  chlorsaurem  Kali  und  2  Thln.  conc.  Schwefel- 
kluK  im  WaaseibMde  erwKmit,  so  bwce  sich  dikrahaltiges  G«s  entwichclt;  der  RflckMead  wird 
mit  Wasser  gewasdien  und  getrocknet  Beim  Erhitsen  dieses  getrockneten  Gmphils  ealwidtdn 
sich  Schwefelsäuredämpfe,  der  Graphit  schwillt  dadurch  stark  auf  und  bildet  ein  leichtes,  lockeres 
Pulver  von  2*25  ^pcc.  Cew.,  ntif  Wasser  schwimmt,  ohne  von  ihm  benetzt  xn  weiden, 

während  die  erdigen  Beimengungen  zu  Bo<len  sinken  (38).  — 

Eigenschaften.  Der  natürliche  Graphit  ist  zum  Theil  (Ceylon,  Past»au) 
von  blättriger  Struktur  und  schwer  zerreiblich,  zum  Theil  weicher  und  leichter 
aerreiblich,  weshalb  Brodib  >blättrigen<  und  »amorphenc  Graphit  unterscheidet 
Er  krystallisiit  (3)  hexagonal  und  zwar  rhomboSdriscb.  KEmfcorr  (39)  beob> 

achtete  an  Krystallen  von  TIcondbroga  (New- York)  o«P8,  2P2,  |P2;  2P2: 
0P=  1 10^;  f  P2:0P=  la?*»;  ausserdem  ein  Rhombotder  R  =  85**30'  R:OP=  122^ 
NoRDEKSKjoLD  (40)  dagegen  betraclitet  die  GraphitkrystaUe  von  Ersby  und  Sloer- 
gard  in  Finnland  als  monokltn. 

Graphit  ist  stahlgrau,  vollkommen  undurchsichtig,  besitzt  Mctailglanz,  Aihlt 
sich  weich  und  fettig  an  und  ist  abfärbend.  Das  spec  Gew.  fand  Fuchs  zu 
S'14;  Kbüngott  zu  2'S29;  Brodib  zu  2*2d— S*26;  MfeMB  zu  3*105—2*588;  es 
ist  also  weit  niedriger  als  das  des  Diamants.  Härte  s  0*5— 1.  doch  wurde  von 
KsNNGorr  ebe  Varietät  mit  der  Härte  2  beobachtet  Die  specifische  Wärme  fand 
Regnault  =  0202  für  natürlichen,  =0-197  für  Hochofengraphit;  Korr  =  0  174 
rcsp.  0-166;  Weber  fand  dieselbe  fiir  rintilrlirlien  ('rnphit  hei  978**  =  Ü-4G7.  Die 
Verbrennungswärme  fanden  Favre  und  Silbermann  pro  Atom  C  =  93664  Calor. 
(Ur  natürlichen  und  93144  Calor.  für  Hochofengraphit  (a).    Der  lineare  Aus- 
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dehntingscoefftcient  des  Graphits  (41)  ist  hei  40**  =  0*000007 8r»,  der  bei  einer 
Temperaturerhöhung  von  l'^C.  erfolgende  mittlere  Zuwachs  des  Ausdehnungs- 
coefficienten  in  Hundertmilliontel  10 1,  die  Verlängerung  der  Längeneinheit  von 
0"— 100*'— 0O00796. 

Der  Graphit  ist  ein  guter  Letter  der  Elektridtät  jund  ein  besserer  Wirme' 
leiter  als  der  Diamant;  er  verbrennt  an  der  Luft  oder  in  Sauerstoff  erhitzt,  sn 
Kohlendioxyd;  der  dichte  Graphit  verbrennt  leichter  als  Diamant  und  als  der 
blättrige  Graphit;  letzterer  verbrenn»  ^rhwneriger  als  Diamant;  mittelst  des  Knall- 
gasgebläses erhitzt,  verbrennt  er  in  Sauerstoff,  verlischt  jedoch  beim  Aufhören 
des  £rhitzens  (42). 

Beim  Verbrennen  hinterlässt  der  Graphit  eine  wechselnde  Menge  Asche  (43), 
wie  aus  folgender  von  MIemb  anfgestdlter  Tabelle  hervoigeht  (44): 


Vmdom 

Spec.  Gew. 

Borrow- 
2-3455 

Pascaa 

2-3032 

Mugiau 

2-1197 

Ceylon 

2-3501 

Schwarz- 
bMh 

•2- 1750 

Uni 

2-1759 

nodittge  Bettaoddwile  . 

MO 

7*80 

4*10 

6*10 

1-06 

0*7« 

KohInMc 

»ff  

91*65 

81-06 

9106 

79-40 

86-06 

94*03 

7-35 

11-62 

4-85 

15-50 

10-90 

5-25 

Bestand- 

'  Kiesehäure  . 

0-525 

0-537 

0-G18 

0-620 

0-642 

theile 

Thonerde    .  • 

om 

0-356 

0-285 

0-285 

0-347 

lEiflen     .   .  . 

O-ISO 

0-068 

0060 

(Hm 

0*100 

Asdie  \ 

iblk,  HagncsU 

0-060 

0-017 

0007 

0-015 

0*006 

Veriiwt   .  . 

0*012 

0-OSS 

^0-010 

0*017 

0O06 

Bei  Abwesenheit  einer  chemisch  auf  ihn  wtikenden  Atmosphäre  wird  Graphit 

auch  bei  den  höchsten  Temperaturen  nicht  verändert   Beim  Schmelzen  mit 

Salpeter,  Gliilien  mit  Metalloxyden,  Erhitzen  mit  concentrirter  Scliwcfelsäure, 
Kochen  mit  Kaliumbicliromat  und  Scliwcfelsäure  (45)  etc.  wird  Cirai)hit  oxydirt. 
Bei  der  Oxydation  auf  nassem  Wege  entsteht  neben  Kohlendioxyd  noch  Graphit- 
säure (s.  d.). 

Anwendung.  Der  Graphit  findet  eine  ausgedehnte  Verwendung.  Er  dient 
als  Material  zu  den  Bleistiften,  welche  entweder  aus  Graphitbidcken  geschnitten 
oder  aus  dnem  innigen  Gemenge  von  Graphitpulver  und  feirf  geschleromten 
Thon  heigesteUt  werden.  Die  plastische  Masse  wird  durch  einen  kurzen,  eisernen 
Cylinder  gepresst,  und  die  SO  erhaltenen  dttnnen  Stangen  durch  Erhitzen  bei 
Lutltabschluss  geli artet. 

Die  Passauer  und  Ypser  Tiegel  werden  aus  einem  Gemenge  von  gepulvertem, 
blättrigem  Graphit  und  feuerfestem  Thon  hergestellt.  Der  Graphitzusatz  macht 
die  Tiegel  besser  leitend,  so  dass  sie  raschen  Temperaturwechsel  gut  vertragen ; 
er  verhindert  gleichzeitig  das  Eindringen  oxydirender  Feuerluft  zu  dem  Inhalte. 
Diese  Tiegel  dienen  besonden  in  den  MUnzen  zum  Schmelzen  von  Gold-  und 
Silberlegirungen,  zum  Schmelzen  von  Gussstahl  (Krupp)  etc. 

Eine  wichtige  und  interessante  Verwendung  findet  der  Grapliit  in  der  Galvano- 
plastik als  leitender  Ueber?,ug  der  den  galvanischen  Strom  nicht  leitenden  Formen 
von  Stearin,  Gyps,  Guttapercha  etc.  Graphit  dient  ferner  als  rostschützender 
Anstrich  für  eiserne  Ocfcn  (Olenschwärze),  wegen  seiner  Schlüpfrigkeit  für  sich 
oder  mit  Fett  gemengt  als  Schmiermittel  bei  Maschinentheilen,  od6r  in  Wasser- 
kesseln,  um  das  feste  Ansetzen  von  Wasserstein  zu  veihindero.  In  Woolwich 
benutzt  man  gereinigten  Graphit  zum  Foliren  des  Schiesspulvers;  der  feine  Graphit- 
ttbermg  schlitzt  dasselbe  vor  Anziehen  von  Feuchtigkeit^  beeinträchtigt  allerdings 
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etwas  die  Explosionskiaft.  Eine  weitere  Verwerthung  findet  Graphit  zur  Dar- 
stellung des  sogen.  Rost-  oder  Nadelpapiers,  das  tarn  Einwickeln  von  Nadeln 
und  feinen  Stahlgegenständen  dient;  es  wird  der  Papiermasse  vor  dem  Schöpfen 

Graphitstaub  ziigesetzt  wird. 

Auch  eine  arzneilichc  Anwendung  hat  Graphit  als  Graphites  depurtUmi  und 
Atthiops  Graphiiat  (Gemenge  aus  Quecksilber  und  Graphit)  gefunden. 

Graphitsäurc  wurde  durch  Oxydation  von  Graphit  mittelst  Kaliumchlorat 
und  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  zuerst  von  S(  hafhaeutl  (46),  dann  von 
Marchand  (47)  erhalten,  jedoch  erst  von  Bküüie  (48)  rein  dargestellt  und  unter- 
sucht; er  gab  ihr  den  Namen  and  fiuid  die  Formel  C^jH^O^.  Gottschalk  (49) 
beseichneC  dagegen  CiiH^O«  als  die  richtige  Formel.  Bbrthelot  (50),  der  sich 
eingehend  mit  dieser  Verbindung  bescbüligte»  nannte  sie  Graphito^^d. 

Darstellung.  1  ThL  gcfeinigter  Gnpblt  «ad  8  TUe.  Koliumdilont  wwden  in  cmer 
Retorte  vorsichtig  mit  so  viel  der  conccntrirtesten  Salpetersäure  Ubergossen,  als  tur  Verflüssigung 
nöthig  ist,  und  da«  Gemisch  ro  lanpe  im  \Va«;5erbade  auf  60  —  70**  erwHrmt,  bis  keine  rothcn 
Dämpfe  mehr  auftreten;  das  ist  nach  drei  bis  vier  Tagen  der  Fall.  Alsdann  giesst  man  den 
Retortenmlnk  in  viel  Wasier,  wuscht  mit  wumem  Wener  durch  Bckantiren  aus  und  trodoiet 
suent  im  Vacuum,  denn  b«  tiX)^  Der  Rückstand  iriid  nodi  mehnnals  in  gleidier  Weiac  be- 
handelt, bis  keine  weitere  VcTHndcninj;  de«;  Produkte«;  mclvr  wahrnehmhnr. 

Lnsst  man  die  Einwirkung  in  Flasrhoti  im  Sonnenlichte  vor  sich  gehen,  SO  kommt  man 
schneller  lum  Ziele;  die  Rcaclion  tri»  her  gewöhnlicher  Temperatur  ein. 

Nadi  einem  anderen  veibesaeften  Vcr&hren  (49)  hviagt  man  eb  innigH  Gemenge  v<m 
50  Gnn.  Gtapliit  und  180  Grm.  Kaliumchlorat  mit  Salpeterainre  Tom  spec  Gewicht  1*52  vor* 
sichtig  lusammcn,  so  das«  Erwärmung  vermieden  wird.  Dann  crwrlrmt  man  auf  50 — 70",  bis 
die  F.inwirkunf;  beendet  ist.  Das  Produkt  wird  durch  Dekanttrcn  von  <ler  Salpetersäure  und  dem 
gelösten  Nitrate  befreit  und  einige  Male  mit  Salpetersäure  von  1*28  spec  Gewichte  im  gelinden 
Wamerbade  digeritt  Man  filtrirt  und  ptesst  das  Produlrt  zwischen  Hiesspapier,  behanddt  mit 
A]](oho]*  preist  wieder  ab,  schüttelt  mit  Aethcr  aus  und  trocknet  nach  dem  Abpicnea  bei  Licht- 
abacblusSi    Der  Process  wird  mehrmals  wiederholt 

Eigenschaften.  Die  Grai)liitsaiirc  ist  nacli  Urodie  eine  wahrscheinlich 
/vveibasis(  he  Säure,  wogegen  Berthelüt  ihr  den  Säurecliarakter  ganz  abspricht. 
Sie  liildet  nach  Gottschalk  rein  gelbe,  unter  dem  Mikroskope  völlig  durch- 
sichtige,  im  pojarisirten  Lichte  schone  Farben  zeigende,  sehr  diinne  Krystalle, 
die  nach  Millsh  und  Church  entweder  dem  monoklinometrischen  oder  wahr* 
scheblicher  dem  rhombischen  Systeme  angehören  (a).  Sie  ftrbt  sich  am  Lichte 
und  in  Bertthnini^  mit  Alkalien  dunkelbraun  bis  schwarz;  auch  wenn  sie  unter 
Wasser,  Alkohol  oder  Aether  sich  befindet,  erleidet  sie  im  Lichte  dieselbe  Ver> 
ttnderung,  nicht  dagegen  unter  Salpetersäure.  Sie  röthet  schwach  Lakmus,  wird 
vom  Wasser  wenig,  von  säure-  oder  salzhaltigem  Wasser  gar  nicht  gelöst;  elienso 
lüsl  bie  sich  etwas  in  Alkohol,  nicht  aber  in  Aetlier,  Methylalkohol,  Terpentin- 
öl, Benzol,  Scliwcfclkühlenstotf  oder  Clüoroform.  Die  gelbliche  wässrige  Lösung 
scheidet  beim  Verdampfen,  wie  bei  Zusata  von  verdünnten  Säuren  oder  Salzen 
gelbliche  oder  braune  Flocken  ab.  Beim  Erhitzen  explodirt  sie  unter  Erglühen, 
schwarzen,  wie  fein  vertheilte  Kohle  aussehenden  Rückstand  hinterlassend.  Erhitzt 
man  Graphitsäure  in  Rangoonnaphla  von  liohem  Siedepunkte  auf  250^,  so  tritt 
unter  Entwicklung  von  Kohlendioxyd  und  Wa.sserdampf  dieselbe  Zersetzung  ein; 
die  Naphta  färbt  sich  tief  rolh  und  es  bleibt  G5-77  %  Rtickstand.  Derselbe  wurde 
von  Hertiifjot  Pyrograp Ii i t oxy d  genannt.  Unter  Vitrioiöl  wird  die  Saitre 
trraugrün,  beim  Verdtinnen  mit  Wasser  verschwindet  die  Färbung,  beim  Kochen 
daunl  /.er^ci^t  hie  sich  wie  durch  Hitze  allein.  Beim  Uebergiessen  mitwässrigem 
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Schwefelammonium  oder  Scliwefelkalmni  wird  sie  unter  knisterndem  Geräusche 
zu  einem  wie  Graphit  aussehenden  Körper  reducirt;  ähnliche  Veränderungen 
treten  beim  Kochen  mit  Kupferchlorür  oder  Zinnchlorttr  ein  (48).  Grapbitsäure 
verbindet  »eh  nach  Brodib  mit  den  Alkalien  und  bildet  mit  Ammoniak  eine 
durchsichtige  Gallerte;  durch  Schttttdn  mit  Baiytwasser  entsteht  eine  sehr  hygro- 
skopische,  beim  Erhitzen  heftig  explodirende  Verbindung.  Durch  Behandeln  mit 
Goncentrirter  Kalilauge  und  Auswaschen  mit  kaltem  Waaser  erhielt  Gottschauc 
eine  braune  Verbindung  CjjHjö^ihK^- 

Berthej-ot  beschreibt  die  Graphitsäure  als  im  feuchten  Zustande  gelbe,  Icrystal- 
linische  Masse,  die  beim  i  rocknen  braun,  ^ähc,  amorph  wird,  ganz  unlöslich  in 
allen  Lösungsmitteln  ist  und  beim  Behandeln  mit  SalpetenSure  und  Kaliumchlorat 
unverändert  bleibt. 

Die  Graphitsäure  xeigt  jedoch  Verschiedenheiten  im  Aussehen  und  Verhalteft 

je  nach  dem  Ursprung  des  zu  ihrer  Bereitung  verwendeten  Graphits.  Nur  der 
Graphit  von  Ceylon  und  der  aus  den  Sodamutterlaugen  abgeschiedene  Graphit 
liefert  eine  deutlicli  krystallinischc  Graphitsäure  und  nicht  abfärbendes  Pyrographit- 
oxyd  (51).  Der  steierische  und  böhmisclic  Graphit  giebt  eine  amorphe  Säure 
und  ein  stark  abfärbendes  Pyrographitoxyd.  Der  Hochofengraphii  liefert  grüngelbe 
Schuppen,  welche  beim  Trocknen  nidit  zusammenbacken  und  ihr  Aussehen  nicht 
ändern;  beim  Erhitzen  findet  die  Bildung  von  Pyrographitoxyd  unter  Eigltthen 
und  Aufblähen  statt  Die  Säure  aus  elektrischem  Graphit  endlich  bildet  ein 
kastanienbraunes  Pulver,  das  beim  Trocknen  nicht  merklich  zusammenbackt;  die 
Zersetzung  findet  unter  Verpuffen  statt,  wobei  Pyrographitoigrd  als  dichtes,  schweres 
Pulver  zurückbleibt. 

Pyrograi)hitoxyd  oder  Pyrogra])hitsäure,  C2JH2O4  (Hkodik),  bildet 
eine  schwarze,  anioiphe  Masse,  welche  mit  dem  Gemenge  von  Kaiiunu  iilorat 
und  Salpetersäure  behandelt,  sich  fast  vollständig  löst,  indem  nur  eine  sehr  geringe 
Menge  Graphitsäure  sich  wieder  bildet.  Iifit  80  Thln.  Jodwasserstofisäure  auf 
380**  erhitzt,  bildet  Pyrographitoxyd  etwas  Methan  (Bulthblot). 

Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Graphitsäure  mit  80  Thln.  Jodwasserstofisäure  vom 
spec.  Gew.  2*0  auf  2^0'^  bildet  sich  eine  wasscrstofTreichere  Verbindung,  Hydro - 
graphitoxyd,  als  brauner,  amorpher,  in  allen  Lösungsmitteln  unlöslicher  Küri>er, 
der  sich  beim  Erhitzen  zersetzt.  War  die  (iraphitsaure  aus  Hochofcni^rai)hit  ge- 
wonnen, so  zerseliiC  sich  das  Hydrographituxyd  unter  Aulbialicn  und  rciciUicher 
Joddampfentwi^ung.  Bei  der  Behandlung  mit  Kaliumchlorat  und  Salpetersäure 
liefert  jedes  Hydrographitoxyd  wieder  die  Graphitsäure,  aus  der  es  entstanden  war. 

IL  Organischer  oder  amorpher  Kohlenstoff: 

Die  dritte  Modification  des  Kohlenstoffs  ist  amorph;  sie  ist  das  Zersetzungs- 
produkt aller  organischer  Körper,  die  KohlenstofT  als  nie  fehlenden  Bcstandtheil  ent- 
halten. Alle  organischen  Körper  werden  durch  Hitze  zerstört  und  zwar  bei  Luftzutritt 
vollständig,  sie  werden  verbrannt;  bei  Ahschluss  der  Luft  treten  Zersetzungen  ein  der- 
art, dass  einfachere  Verbindungen  enlbtehcn,  welche  inGa^iorm  entweichen,  wahrend 
ein  Tbeil  des  Kohlenstoffs  in  grösserer  oder  geringerer  Reinheit  als  Rückstand  bleibt 
Je  nach  dem  Materiale  und  der  Operation  erhält  die  restirende  Kohle  ein  anderes 
Aussehen  und  andere  Eigenschaften.  Die  aus  starren  Körpern,  welche,  ohne 
zu  schmelzen,  verkohlen,  wie  Holz,  Knochen  etc.,  dargestellte  Kohle  lässt  die 
Struktur  des  verkohlten  Körpers  mehr  oder  minder  deutlich  erkennen;  schmelzen 
die  starren  Körper  beim  Verkohlen,  so  nehmen  sie  natürlich  die  Form  des  Ge- 
lasses, in  dem  sie  erhitzt  werden,  an,  die  Struktur  des  Körpers  geht  verloren;  die 
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Kohle  ist  blasig,  schaumig.  Stets  ist  die  Kohle  mehr  oder  mmder  verunreinigt 
durch  die  unverbrennbaren,  anorganischen  Bcstandtheile,  Keuchtigkcit,  Wasserstoflf, 
Sauerstoft,  event.  auch  durch  Sückstoflf.  Wird  sie  nicht  selir  stark  erliitzt,  so  ent- 
hält de  oft  noch  unvollkommen  sersetxte,  organische  Substanz. 

Um  möglichst  rdne  Kohle  zu  gewinnen«  erhitzt  man  am  besten  Holt'  oder 
Zuckerknhle,  nachdem  sie  nach  einander  mit  Salzsäure,  Kalilauge  und  Wasser 
anhaltend  ausgezogen  is^  im  Chlorstrome  zum  Gltthen.  Reinen,  amorphen  Kohlen- 
stoff erhält  man  auch  durch  Zersetzen  von  Kohlcndiovyd  durch  gltthendes  Kalium 
oder  Natrium,  oder  durch  Einwirken  von  Pho^hor,  Bor  oder  Natrium  auf  Natrium- 
carbonat 

Der  amorphe  Kohlenstoff  ist  schwarz,  undurchsichtig,  äusserst  scliwierig 
^hmelz-  und  verdampfbar  und  ausser  in  einigen  Metallen  z.  R.  Kisen  unlöslicli 
in  allen  Lösungsmitteln.  Das  spec.  Gew.  ist  nach  Gmelin  1-57  (Holzkohle)  bis  1-ÖH5 
(Gaskohle).  Die  spec.  Wärme  fand  Regnault  0*241  fUr  Holzkohle  und  0  204  fttr 
Gaskohle.  Der  amorphe  Kohlenstoff  leitet  Wänne  und  Electridtftt  nur  dann  gut, 
wenn  er  längere  Zeit  der  Weissglnth  ausgesetzt  war.  An  der  Luft  od«r  in  Saner» 
Stoff  erhitzt,  verbrennt  er  unter  intensiver  Wärme-  und  Lichtentwicklung  zu  Kohlen- 
dioxyd, wobei  die  Aschenbestandthetle  zurückbleiben ;  zur  quantitativen  Bestimmung 
der  Asche  wird  dieser  Rtickstand  mit  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  befeuchtet, 
nochmals  schwach  geglüht  und  dann  gewogen.  Die  Feuchtigkeit  lässt  sich  be- 
sonders bei  Thierkohle  erst  beim  Erhitzen  über  200"  völlig  entfernen. 

E  nergische  Oxydationsmittel  wie  Kaliumchlorat  und  Salpetersäure  etc.  fUhren 
den  amorphen  Kohlenstoff  in  humusartige,  in  Wasser  lösliche  Verbindungen  über. 
Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  erzeugt  aus  amorpher  Kohle,  wie  auch 
aus  Graphit^  Mellithsäure  (5a). 

Die  Kohle  ist  «ns  der  kräftigsten  Reductionsmittd. 

1.  VegetabiUscbe  Kohle,  a)  Die  natürlichen  Kohlen  hat  die  Natur  selbst  in 
ungeheuren  Massen  durch  einen  trocknen  Destillationsprocess  gebil<let  Ubber 
die  Entstehung  (53)  der  Steinkohlen  ist  man  zwar  nicht  ganz  im  Klaren,  doch 
ist  es  sicher,  dass  sie  pflanzlichen  Ursprungs  sind.   Die  in  Wasser  löslichen  Be> 

standtheile,  Gummi  imd  Schleim,  sind  freilich  verschwunden,  aber  die  unlöslichen, 
Stärke  und  CcUulosc,  lieferten  das  Material.  Abgesehen  von  der  Faserkohle, 
welche,  wie  (I"i'i'K.K  r  dargeiluin,  ihre  Ab'itnmmnng  durcli  die  wohlerhaltene  Structur 
von  Araucarien  klar  und  sicher  verkündet,  zeigt  nach  demselben  Forscher  selbst 
die  compacteste  Kohle,  nachdem  sie  mit  Salpetersäure  behandelt  ist,  in  ihrer 
Asche  deutlich  Parenchym-  und  Prosenchymzellen;  Schiazs  weist  noch  Cdlulose 
nach.  Es  ist  zwar  auffällig,  dass  sich  PflanzenabdrQcke  so  wenig  finden;  das  liegt 
aber  daran,  dass  der  Verkohlungsprocess  Pflanzenstruktur  mit  Leichtigkeit  dem  Auge 
entT-ieht.  So  vcrrathen  z.  B.  die  Pcchkohlensfämme  des  weissen  Kcupersandstcins 
in  Schwaben  an  ihrem  äusseren  Umriss  und  den  Icnticcllenartigen  Eindrücken 
ihrer  Oberfläche  iranz  deutlich  den  Baumstamm,  und  duch  vermag  man  in  dem 
ganz  compacten  Innern  keine  Spur  von  Holzstruktur  zu  entdecken.  Günstig  für 
die  Kohlenbildung  war  das  in  jener  Zeit  mehr  trc^sch  feuchte  Inselklim«  und 
vor  Allem  die  dazu  verwandten  kiyptogamischen  Gefäs^flanzen,  welche  nicht 
wm  unsere  Bäume,  Jahrhunderte  zu  ihrer  Vollendung  brauchten,  sondern  in  wenigen 
Monaten  voll  emporschössen,  um  dann  ebenso  schnell  wieder  zusammenzusinken. 
So  wurden  in  weit  kfir/crcr  Zeit  als  heute  Pflanzenreste  in  grosser  Menge  ange- 
häuft, die  dann  von  Strömen  tieferen  Stellen  zugeführt  und  ausgebreitet  wurden. 
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Der  Boden,  auf  dem  diese  PEanzen  vuchaen,  scheint  hättfig  der  Scbieferthon 
wesen  zu  sein. 

Den  grössten  Reichlhuni  an  Stcinkolilcn  l)csitzt  England.  Deutschland  be- 
sitzt grössere  Steinkohlenbecken  in  der  Saargegend,  zwischen  LUttich  und  Aachen, 
m  West|dialeii,  im  Ruhigebiet,  in  ObencMesien  —  nach  GfimRT  dtt  teteliste 
KoUenicvier  in  Europa  —  Niedenchlesien,  kleinere  in  der  Provinz  Sachsen,  bei 
Zwickau  etc. 

Mineralogisch  (3)  kann  man  fitlgttide  fünf  Varietäten  unterscheiden: 

1.  Antliracit  T»ildet  den  Uebergang  xu  Graphit;  er  ist  cisenschwari ,  am  härtesten  und 
schwersten,  spec.  Gewicht  1*3 — l'7öi  besitxt  vollkommen  muschehgen  Bruch,  etwas  matten  Glans 
qpd  if t  nicht  abfiiib«ii4.  BNniDcn  fehlt  ihm,  er  iit  daher  vor  dem  LOthrohie  nidit  tMcmibsr, 
bcdedkt  ikh  aber  mit  Asche;  dieselbe  dient  in  Amerika  als  wisllgüehei  DttnfemitleL  Andoacit 
cndtält  bis  96  g  Kohlenstoff. 

Der  Begriff  Anthracit  wird  oft  ausgedehnt  auf  alle  Kohlen,  die  mager  genug  und  ohne 
Bitumen  sind,  so  auf  die  Schichten  von  l'ennsylvanien,  Schottlaad,  Sudwallis  etc.  Unter  Um- 
«inden  kOmien  sdhst  Braunkohlen  in  Anthradt  Tcrwandek  «erden,  wenn  nSinü^  frie  am  Mciwier 
In  Hessen  das  KoUenhifer  duidk  Glinge  von  Faiphyr  md  Basslt  durehsetit  wird,  «dches  den 
niehstgelcgenen  Kohlen  das  Bitumen  entzieht. 

TT.  Glaiukohlc  ist  sammetschwarz  mit  starkem  Glänze,  spröde  und  rerbrechlich ;  sie  zeigt 
vollkoiumcß  muscheligen  Bruch;  spcc.  Gew.  1*25 — 1*4.  Es  giebt  eine  magere  und  eine  feUe; 
die  erstere  bildet  den  Uebergang  xiun  Anütiaeit  tmd  Aemmt  nicht,  die  leisteie  hrennt  v^en 
{hics  posscn  BÜnmcngehaltes  ndt  niasiger  Flamme.  Gbmskobie  wiid  in  DeuiscUaad  voctngs» 
weise  zur  Gasbercitung  verwandt. 

IIT.  Pechkohle  besitzt  pechartige^  Aussehen,  brfiunliche  Farbe,  matten,  halhopalartigcn  CAnnr 
und  sehr  homogenen,  grossniuschciigcn  Hruch.  äie  enthält  viel  Bitumen,  brennt  daher  mit  starker 
FlsDune.  Hierlier  gchttrt  auch  der  im  Alterüiume  so  bertthmte  Gagat^  «schwaiscr  Bernstein«, 
sowie  das  sn  allerlei  Sdimiicisacben  verwandle  »Jet«  und  »JsXet«. 

IV.  Cannclkolile  ist  unter  den  Kohlen  des  Stetnkohlengebirges  die  bituminöseste,  daher  sehr 
leicht,  spcc.  Gew.  1"2,  und  mit  loher  Flamme  t  rennend.  Sie  zeigt  matten  Jaspisbruch  und 
glänzenden  Strich,  ist  dnhcr  puliturrihig.  Sic  enthalt  74-5  g  C,  5*4  g  11,  19'Gjj  O.  Beim  Er- 
bitscn  giebt  sie  44  f  flQchtige  Bestandtheüe  ab.  Trots  ibtes  dichten  Zustandes  gehört  sie  xn  den 
reinsten  Ablndernngcn,  denn  der  Aschengehalt  sinkt  bis  aof  0*5)  herab.  Sie  wird  vicMach  su 
GcbrauchsgcgcnKtändcn  aller  Art  veiarbeilet  und  ist  am  geeignetsten  sur  Gasbbrikation,  liefert 
jedoch  schlechte  Coaks. 

V.  Faserkohle  bildet  fasrige,  etwas  seidenglunr.eniie,  eckige  IMntten  zwischen  Glanzkohle;  sie 
ist  im  Querbrueh  giausdiwanE  matt,  sieht  serrieben  wie  Rnss  ans,  heiast  daher  auch  »RusduAle«. 
Im  Hochofen  verbri.-nr)t  sie  nicht,  kommt  vielmehr  mit  der  Schlacke  tinveriindeit  heraus. 

Praktisch  imtencheidet  man  die  Kohlen  nach  ihrem  Veritalten  im  Feuer.  In  Eng^d  unter- 
scheidet man: 

a)  Caking  Goal  schmilzt  tmd  backt  zu  einem  schwammigen  Coaks  von  grauem,  mctalUschcm 
Chaait. 

b)  Splint  Goal  ist  am  kohlenstoffreichsten  und  bitiunenärmstcn ;  sie  dient  nicht  zur  Gas» 
bereitung,  findet  jedoch  direirt  Anwendung  cur  Schmelsung  von  Eisen  und  ileisung  von  Dampf« 
maschinen. 

c)  Canoel  Goal  ist  eine  dichte  Kohle  mit  mattem  Bruche,  nicht  schmutzend,  sie  ist  reich 
an  Bilnmen,  brennt  mit  der  stMrkslen  Fhmme  und  hinterlisst  nur  Asdie,  keine  Coaks« 

d)  Cherry  Goal  ist  sehr  brücklich,  zetfilUt  beim  Drucke  su  Sand,  wdcher  die  Lnfhr^  ver- 
verstopft, kann  daher  nur  mit  Splint  Cool  gemischt  vcnft'andt  werden. 

Jünger  und  weniger  verändert  als  die  Steinkohle  ist  die  Braunkohle.  Sie 
entstammt  dem  Tertiär,  tritt  im  Pariser  Becken  bereits  im  untersten  l  ertiärgebirge 
unter  dem  Grobkalk,  in  Deutschland  jedoch  meist  im  mittleren  Tertiär  auf.  Sie 
verrätii  deutlidi  ihre  pflanzliche  Abstammung,  Pflaosenieste  sind  in  grosser  Menge 
in  ihr  angehäuft;  namentlich  in  der  »Blätterkoble«  haben  sich  Fflanzentheile  aller 
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Art,  Bast,  Tannenzapfen,  Früchte,  Kätzchen  mit  BUithenstaub  u.  s.  w.,  erhalten. 
Von  besonderem  Interesse  ist  die  »Blätterkohle«  auch,  weil  sie  uns  Kunde  giebt 
von  der  Fauna  jener  Zeit,  denn  sie  enthält  Einschlüsse  von  Insekten,  Fischen, 
Fröschen,  Krokodilrestc,  Vogelfedem,  Knochen  von  einem  Moschusthiereu.  s.w.  (54). 
Die  Braunkohle  scheint  sogar  noch  unzersetzte  Holzfaser  zu  enthalten,  denn  unter 
ihren  Destillationsprodukten  findet  sich  stets  Essigsäure  (55).  Der  Bitumengehalt 
der  Braunkohlen  ist  meist  geringer  als  der  fetter  Steinkohlen;  die  Coaks  sind 
schlecht. 

Den  Ucbergang  von  den  Steinkohlen  und  noch  ganz  das  Aussehen  derselben  zeigend,  doch 
mit  braunem  Striche,  bildet  die  muschelige  Braunkohle  (Pechkohle,  edle  Braunkohle) ;  sie  hat  ein 
spec.  Gew.  von  1*2,'  sie  scheidet  sich  in  der  gemeinen  Braunkohle  nesterweis  aus.  Ihr  Glanz 
ist  meist  gleich  dem  der  Pechkohle,  Ubertrif!)  mitunter  jedoch  den  der  Glanzkohle. 

Moorkohlc,  die  gemeinste  Braunkohle,  ist  schwarz  wie  Moor,  doch  häufig  auch  stark  ins 
Braun  tibergehend.  Sie  ist  derb  mit  ebenem  Bruche  und  glänzendem  Striche  und  sehr  feucht. 
Sic  wird  u.  a.  zu  einem  braunen  Haarfärbemittel  (56)  benutzt.  In  Moorkohle  eingebettet  findet 
sich  in  ganzen  Stämmen  mit  mehr  oder  weniger  deutlichen  Verästelungen 

Bituminöses  Holz  vor,  meist  Coniferenhölzer,  Thuja-  und  Cypresscnartcn  von  riesenhafter 
Grösse;  die  Textur  erhalten  wie  bei  lebenden  Pflanzen;  es  lässt  sich  sägen  und  spalten.  Die 
schwarzen  Hölzer  zeigen  auf  dem  Querbruche  öfters  einen  deutlichen  Ansatz  von  Verkohlung; 
die  nussbraunen  sind  schwimmend  leicht,  lassen  sich  hobeln  und  glätten  wie  Holz,  die  zcrreib- 
lichen  geben  eine  schöne  braune  Farbe:  Cölnische  Umbra.  Wegen  ausgezeichnet  schöner  und 
wohl  erhaltener  .Stämme  hat  die  Grube  Bleibtreu  a.  d.  Hardt  im  Siebengebirge  einen  besonderen  Rut 

Die  Blättcrkohic  bildet  eigenthUmlichc,  pappig  verfilzte,  biegsame  Massen,  deren  dünne 
Schieferung  von  der  grossen  Beimengung  von  Thon  herrührt.  Sie  hinterlässt  oft  mehr  als  die 
Hälfte  an  Asche. 

Die  Braunkohlcnformation  liefert  einer  Reihe  von  Alaunwerken  ihr  Material,  die  Alaunerde. 

Unmittelbar  an  die  jüngsten  Braunkohlen  schliesst  sich  der  dem  Alluvium  an- 
gehörende Torf  an,  welcher  meist  Sphagnumarten  zu  seiner  Bildung  in  Anspruch 
nimmt.  Die  abgestorbenen  Pflanzen  zersetzen  sich  unter  dem  Einfluss  von  Wasser 
und  Luft  und  bilden  unter  Entwicklung  von  Kohlendioxyd  und  Sumpfgas  den  Torf. 

Die  Anwendung  der  natürlichen  Kohlen  als  Brennmaterial,  zu  Spreng- 
stoffen (61),  sowie  zur  Bereitung  des  Leuchtgases  und  der  dabei  auftretenden 
flüchtigen  Produkte  ist  bekannt;  ebenso  dass  die  Steinkohlen  als  Zuschlag  zu 
Erzen,  sowie  zur  Darstellung  von  Coaks  dienen.  In  neuerer  Zeit  (57)  werden 
die  natürlichen  Kohlen  auch  in  der  Gerberei  und  Färberei  angewendet,  indem 
dieselben  mit  kochender  Natronlauge  erschöpft  werden,  darauf  das  Alkali  in 
Carbonat  übergeführt  und  das  Extract  nach  dem  Absetzen  zum  Gerben,  Nach- 
gerben und  Färben  benutzt  wird. 

b)  Cokes  (62),  Kokes,  Kohks,  Coaks  heisst  die  Kohle  der  Steinkohlen. 
Das  Vercoken  der  Steinkohlen  findet  entweder  in  Üefen  oder  in  Meilern  statt. 


Figur  183  veranschaulicht  einen  Cokesofen;    derselbe  ist  innen  mit  feuerfesten  Steinen 


(CiL  18S.) 
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ausgewittert,  n  sintl  die  AbzugsöRnungcn  für  die  cntwcichcn<iLn  Ha^c  und  Dämpfe;  durch  die 
ThUren  i  wird  der  Ofen  bcscldckt  und  die  Cokes  hcrausgcioi^cii ;  in  denselben  befinden  sich 
venddiessbare  O^hnngen  sur  Regdong  des  Lufbutritts.  Die  SteinkoUra,  namentlich  das 
Klein  von  Back-  und  Sinterkohlen,  kommen  auf  die  glühencfe  Sohle  des  Ofens,  erweichen  und 
geben  brennliare  Gase,  durch  deren  Flamme  der  Ofen  glUhcnd  erhalten  \vir<1,  unf!  die  Cokes 
vor  Verbrennung  geschützt  werden.  Die  Flamme  der  oiitweidienden  Gase  wird  jetzt  vielfach 
mm  Heilen  von  Dampfkesseln  etc.  benotet 

Bllhen  sidi  die  StehikoUen  sdur  aof,  so  werden  die  grossen  Blasen  dorcb  Umknidcen  ser^ 
stört,  um  dichte,  weniger  zerbrechliche  Cokcs  M  erhalten.  Die  Vercokong  ist  beendet,  wenn 
keine  brennbaren  Gase  mehr  auftreten.  Dann  werden  die  Cokes  herausgesogen  ond  doich 
Uebergiessen  mit  Wasser  gelöscht.    Der  Ofen  wird  sogleich  wieder  beschickt. 

Der  Siein]H»liieiinieiler  besteht  ans  dnem  1^—2  Meter  hohen  ond  ^— |  Meter  weiten, 
dnidibtodicn  gemancrten  Sdiadit,  um  den  Stehlkohlen  geschichlet  sind,  so  xwar,  dass  die  Grosse 
der  Städte  nach  oben  und  den  Seiten  hin  abnimmt,  die  Decke  aus  Kohlenklein  gebildet  wird. 
Der  Meiler  wird  durch  den  .Sclmcht  entitlndet  und  durcli  auf  die  Decke  geschüttete  »Löschcc 
(Cokesabdall)  der  Zug  des  Feuers  geregelt  Wo  die  Decke  so  dicht  ist,  dass  die  Fcucrgasc  nicht 
mdir  ditrdi  ne  hindurchgehen  können,  sidtf  das  Feaer  mdkt  mehr.  Erscheint  idiliesslich  am 
Fnsse  des  Meilers  die  Flamme  modifrd  ond  nicht  mehr  kuchtend,  so  wird  der  Schacht  durch 
einen  Deckel  geschlossen  und  die  Cokes  gelöscht. 

Ganj!  ähnlich  ist  die  Vercokunj»  in  ofTenen  Oefen;  der  Zug  wird  hier  durch  vertikale,  in 
den  Lingsmaucm  angebrachte  und  horizontale,  aus  Kohlen  gebildete  Kanäle  auf  der  Sohle  des 
Ofens  geregelt 

Crosse  Mengen  Cokes  werden  in  den  Gasfabriken  ab  Rückstand  der  trocknen  Destillation 

der  Steinkohlen  gewonnen. 

Eigenschaften.  Die  Cokes  sind  eine  metallg1än/!cnde,  blasige  Kohle. 
Sie  leiten  die  Wärme  gut,  um  so  besser,  je  dichter  sie  sind,  lassen  sich  dnher 
schwierig  entzünden  und  brennen  dann  luir  bei  sehr  starkem  Zuge  fort.  Sie  ver- 
brentieti  ohne  Rauch  uiul  smd  zur  Erzeugung  sehr  hoher  Tetnpemtnrea  vorzOg- 
lieh  geeignet.  Sie  sind  gute  Leiter  der  Elektridtät  und  kommen  darin  wie  durch 
ihre  specUische  Winne  dem  Graphic  nahe.  Gute  Cokes  enthalten  etwa  9]'8^C, 
0-33 i^H.,  2- 17^0  und  N  und  C>-1^  Asche  (58). 

Verwendung.  Die  Cokes  finden  vorzugsweise  als  Brennmaterial  und  zur 
Verhüttung  von  Eisenerzen  Anwendung. 

c)  Die  Gas  oder  Retortenkohle  wird  als  Nebenprodukt  bei  derT.eurht- 
gasfabrikation  gewonnen.  Sie  ist  das  Zersetzungsprodukt  von  Kohlen wasHerstoffon 
und  setzt  sich  an  den  oberen  Theil  der  Retorte  und  ihren  Hals  als  eisengrauc, 
haitei  schieferige  Masse  ab.  Die  direkt  der  Retortenwand  ansitzende  Schicht  ist 
völlig  frei  von  Wasserstoff  und  hat  ein  spec  Gew.  von  2'356,  während  die 
weiter  abliegenden  Schichten  leichter  sind  und  etwas  Wasserstoff  enthalten. 

Die  Gaskohle  lässt  sich  auch  darstellen  durch  Leiten  von  Aethylen  durch 
eine  weis??Tl'i}iende  Porccllanröhre  (4). 

E i  g  e  n s c  h  a f t  e  n.  In  ihren  physikalischen  Eigenschaften  kommt  die  Retorten- 
kohle dem  Graphit  äusserst  nahe. 

Verwendung.  Die  Gaskohlc  dient  namentlich  zur  Herstelhing  vonKohle- 
degeln,  sowie  der  Kohleqrlinder  und  Platten  der  BuNSBN'schen  Batterie  und  der 
Kohlepole  für  das  elektrische  Licht  (38;;  passend  zeritleinert  ist  sie  ausgezeichnet 
zur  Eneugung  sehr  hoher  Temperatur. 

d)  Glanzkohle  bleibt  als  Rückstand  bei  der  Verkohlung  resp.  trockenen 
Destilladon  schmelzender,  organischer  Substanzen,  wie  Zucker,  Stärke  etc.  Um 
reine  Glanzkohle  zu  erhalten,  erhitzt  man  aschefreien  Zucker  und  glüht  die 
restiiende  Kohle  im  trocknen  Chlorstrome. 
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Eigenschaften.  Die  (Glanzkohle  stellt  eine  glänzende,  blasige,  leicht  zer- 
reibliche  Masse  dar;  ihre  Dichte  und  Härte,  damit  ihr  I.eitiingsvermögen  für 
Wärme  und  Elektricität  hängt  von  der  Temperatur,  welcher  sie  ausgesetzt 
war,  ab. 

Verwendung.  Reine  Glanzkohle  wird  als  Reductionsmittel,  namentlich  bei 
der  Darstellung  flüchtiger  Chloride  aus  Oxyden,  verwandt,  da  sie  keine  Asche 
enthält,  deren  Kieselerdegehalt  stets  eine  Verunreinigung  des  betr.  Clilorides  mit 
Chlorsilicium  herbeiführt.  Die  aus  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen  wie 
Leder,  Hufen,  Klauen  etc.  gewonnene  stickstoffhaltige  Glanzkohle  ist  ein  werth- 
volles Material  für  die  Darstellung  von  Blutlaugensalz. 

e)  Holzkohle  (59)  ist  das  rückständige  Produkt  der  Verkohlung  oder 
trocknen  Destillation  des  Holzes.  Die  Verkohlung  geschieht  gewöhnlich  in  den 
sogen.  Meilern,  wobei  die  gebildeten  Zersetzungsprodukte,  nachdem  sie  zur  Aus- 
trocknung und  so  zur  Vorbereitung  der  übrigen  Holzmasse  fiir  die  Verkohlung 

gedient  haben,  entweichen. 

Ein  Meiler  ist  ein  aus  grösse- 
ren IIohstUcl<en  aufgeschichteter, 
mehr  oder  weniger  halbkugeliger 
IL-iufen,  welcher  mit  einer  Decke 
von  Erde  und  Kohlenstaub  ver- 
sehen ist.  Haben  die  Holzscheite 
eine  senkrechte  Stellung,  meist  uro 
einen  oder  mehrere  Pfahle  — 
Quaudvl  —  so  nennt  man  den 
Meiler  »stehend«  (Fig.  184  u.  185), 
liegen  die  Hölzer  horizontal,  so 
ist  der  Meiler  »liegend».  Die  in 
Oestereich  und  Schweden  gebrauch- 
ten liegenden  Meiler  werden  aus 
ungespaltencm  Nadelholze  aufge- 
baut und  haben  die  Form  eines 
länglichen  Vierecks,  dessen  Decke 
nach  der  Seite,  wo  der  Meiler 
entzündet  wird,  etwas  geneigt  ist 

(Fig.  i.sr.). 

Man  entfündet  den  Meiler  in 
der  Mitte  über  der  Sohle  und  leitet 
die  Verkohlung  durch  OcRhcn  und 


(Ch  184.) 
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Schliesscn  der  in  der  Decke  bctmdlichcn  Luftlöcher,  so  das<<  sie  von  innen  fortschreitet,  wobei 
der  Meiler  allmählich  Meiner  wi^,  jedoch  du  die  Decke  gleichniässig  aachsinkt,  seine  Form  im 
CroMen  und  Gänsen  behält.  Zeigt  uch  schliesslich  am  FUste  des  Meiler»  hJaner  Bauch  and 
nicht  leuchtende  Flamme,  SO  ist  die  Vcrkohlung  beendet.  Nach  etwa  24  Stunden  weiden  die 
glühenden  Kohlen  herniiogefogen  unt!  ilunh  Wasser  i,'clrtscht. 

Im  Prinzlpe  ähnlich  ist  die  Vcrkohlung  in  den  bugcn.  Meileröfen,  gemauerten  Räumen,  in 
denen  dnrdi  venGUiesshare  OeSnongcn  der  Luftzug  geregelt  wird.  Die  Ausbente  an  Kohle  ist 
hier  bedeutend  geiingcr,  da  die  bewegltdie  Dedce  fehlt  und  so  grosse,  lufthaltige  RMum«  ent- 
stehen, in  denen  viel  Kohle  verbrennt.  Dafür  gewinnt  man  aber  die  flOcbtigett  ZetsetsUttg»- 
produktf,  <!ir  durch  Röhren  abgeleitet  werden. 

Die  K.uhle^  welche  xur  Fabrikation  von  äciiiesspulver,  wo  eine  Verunreinigung  mit  Saod 
gcfiUldidi  wire,  dienen  soll,  wird  hihifig  in  In  die  Eide  versenkten  gussetsemcn  Kesseln  daig^tellt 
Sobald  die  Fbmme  erUtochen  soll,  wirft  man  Hols  nach,  bis  der  Kessel  mit  gltthender  Kohle 
angtrfUllt  ist.  Dann  schticsst  man  denselben  mit  einem  Deckel,  wddier  mit  kleinen  Löchcm 
für  die  noch  cntweichen<len  flüchtigen  Restandtheile  versehen  ist. 

Die  trockene  Destillation  des  Holzes,  bei  der  man  die  Kohle  als  Neben- 
produkt gewinnl,  geschieiu  in  aulrcchten  oder  liegenden  eibernen  Cylindcrn, 
welche  von  der  Flamme  umspült  weitlen.  Vielfach  geschieht  diese  Verkohlung 
jetzt  auch  durch  Einleiten  von  überhitztem  Wasserdampf  in  die  liegenden  Cyünder. 

Die  Ausbeute  an  Kohle  ist  sehr  verschieden,  sie  richtet  sich  nach  der  Natur 
des  Holzes,  nach  dem  Feuchtigkeitsgehalte  desselben,  sowie  nach  der  Art,  in 
der  die  Verkolilang  vorgenommen  wird.  Völlig  bei  l^O"  ansgetrocknetes  Hol/ 
giebt  fast  noch  einmal  so\iel  Kohle,  niclit  getrocknetes,  weil  in  letzterem 
Falle  das  Wasser  (hirch  die  glühende  Kohle  zersetzt  und  ein  beträchtlicher  'i'heil 
des  Kohlenstoffs  als  Kohlenoxyd  fortgeführt  wird.  Ebenso  erhält  man  bei  lang- 
samer Verkohlung  fast  die  doppelte  Ausbeute  als  bei  rascher. 

Man  unterscheidet  Roth-  und  Schwarzkohle;  die  entere  wird  durch  unvoll- 
kommene Verkohlung  bei  möglichst  niederer  Temperatur  dargestellt.  Sie  ist 
mehr  oder  weniger  dunkelbraun  und  enthält  mehr  Wasserstoff  und  Sauerstoff  als 
die  Schwar/kohle.  Wegen  ihrer  leichten  Entzttndlichkeit  benutzt  man  sie  häufig 
ixjx  Schiesspul verhcreitung. 

Bei  IbO'^  wird  Holz  völlig  getrocknet,  bei  220°  förbt  es  sich  vollständig  braun, 
bei  280**  nach  einiger  Zeit  schwarzbraun  und  bei  310°  verwandelt  es  sich  in  eine 
schwantliraune,  leicht  zu  pulvernde  Masse.  Solche  Kohle  fangt  schon  bei  ISO^^Feuer« 
während  gute  Schwarzkohle  nicht  unter  100*^  sich  entzündet.  Folgende  Tabelle 
ze^  die  Znsammensetzung  von  bei  verschiedener  Temperatur  bereiteter  Holzkohle: 


270° 

350*= 

432° 

1023° 

il0O° 

1-250° 

1300° 

1500° 

Ueber 
1500° 

104b 

7G-64 

81-64 

81-97 

83-29 

88-14 

90-81 

94-.'')7 

96-51 

4  14 

19G 

2-30 

1-70 

1-41 

1-58 

0-74 

0-62 

Sauerstoff  u.  etwas  Stickstoff 

2406 

18G1 

15-24 

14  15 

13-79 

9-25 

6-46 

3-84 

0-9« 

0-85 

0-61 

116 

1-60 

1-22 

1-20 

115 

0-66 

1-94 

Faisst  (6o)  analysirte  mehrere  Sorten  von  Holzkohle  mit  folgendem  Resultate: 


Meilerkohle 
ttuchenholz 

Harte  Kohle 
einer  Hol/cssig- 
fabrik 

Lci'^litc  Kohle 
einer 
r.a^fahrik 

Kohlenstoff  

85-89 

85-18 

Ö7-4Ö 

3-68 

Seuetstoff  und  Stickstoff 

0-64 

2-46 

1-56 

7«3 

6*U4 

8-21 
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P^igcnschaften.  Die  Holzkohle  besitzt  die  vollständige  Struktur  des  Holzes. 
Ist  sie  bei  der  gewuhnlicl^en  Verkohlungstemperatur  aus  nicht  sal'lreichen,  harz- 
freien Hölzern  wie  Lindenbolz  gewonnen,  so  ist  sie  nicht  glänzend  und  höchst 
porös,  wahrend  saftreidies  und  harzhaltiges  Hols  eine  Kohle  liefert  welche  im  • 
Innern  der  Zdlen  die  aus  den  schmelzenden  Saftbestandtheilen  und  dem  Harse 
entstandene  Glanzkohle  enthält. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  der  Holzkolile  sind  abhängig  von  der  Natur 
des  Holzes  und  vor  allem  von  der  Verkohlungstemperatur.  Je  höher  die  letztere 
war,  desto  besser  leitet  die  Kohle  Elektricität  und  Warme,  um  so  schwerer  also 
ist  sie  auch  entzündlich.  Am  leichtesten  entzündlich  ist  die  Kohle  aus  Weiden- 
schwamm»  die  «ich  beim  Erhitzen  auf  305°  von  selbst  entzflndet 

Auch  das  spec.  Gewicht  hängt  von  der  Verkohlungstemperatur  ab;  war  die- 
selbe nicht  hoch,  so  ist  die  Dichte  der  Kohle  geringer  als  die  des  Holzes,  die 
etwa  1-52  ist;  sie  wächst  mit  der  Temperatur  bb  auf  20.  Die  Härte  der  Holz- 
kohlensubstanz ist  so  beträchtlich,  dass  ihr  Pulver  als  gutes  Polirmittcl  für  Metalle 
dient.  Die  T.eichtzerreiblichkeit  der  [jorösen  Holzkohle  rührt  von  der  zelligen 
Struktur  und  der  Zerhrecldichkeit  der  verkolilten,  dünnen  Zellenwände  her. 

Die  gute  Besciiaüfcnheit  einer  Hol/.kühle  ergiebt  sich  durch  den  glänzenden, 
schwarzen  Bruch,  den  heUen  Kbmg  beim  Aiutchlagen  mit  dnem  hait«i  Gegen- 
stand, sowie  durch  Verbrennen  ohne  Rauch  und  Flamme. 

Die  Holzkohle  besitzt  die  werthvolle  Fähigkeit,  Gase  und  Dämpfe  in  grosser 
Menge  zu  absorbiren  (63)  und  zwar  um  so  mehr,  je  poröser  dieselbe,  je  grösser 
also  die  Oberfläche  ist,  die  dem  zu  absurbirenden  Körper  dargeboten  wird.  Im 
höchsten  Grade  hat  sie  die  feinporige  Buchsbaumkohle.  Dieselbe  absorbirt  (64) 
bei  12"  und  724  Milliu).  Druck 


Man  sieht,  je  leichter  löslich  ein  Gas  in  Wasser,  desto  grosser  ist  die  von 
Kohle  absorbirte  Menge  desselben. 

Eichenkohle  absorliirt  nach  Lassaignk  das  STfacltc,  Btrkenkolile  das  23 fache, 
Torf  kühle  das  15fat!ie  Volum  Ammoniak.  Ausführliche  Untersuchungen  sind 
von  Hunter  (65,  66;  über  die  Absorptionsiähigkeit  der  Cocosnussholzkohle  ange- 
sldlt  worden.  ' 

Unter  der  Luftpumpe,  sowie  beim  Erwärmen  entlässt  die  Hotekohte  wieder 
die  absorbirten  Gase. 

Die  von  Holzkohle  aufgenommenen  Gase  haben  häufig  eine  grössere  Reactions- 
fähigkeit  al^  die  Gase  für  sich.  Leitet  man  z.  B.  über  mit  Chlor  gesättigte 
Kohle  WassersiotT,  so  entsteht  (Chlorwasserstoff  (f'y).  Die  mit  Gasen  gesättigte 
Kohle  ist  oft  geeignet,  die  Gase  in  den  tropfbar  flüssigen  Zustand  UberzU' 
fuhren. 


Ammoniak  .  .  . 
Chlorwasserstoff  . 
Schweflige  Säure  . 
Schwefelwasserstoff 

Stick  oxydiil  .  .  , 
Kohlendioxyd  .  , 
Koblenoxyd  .  .  . 
Aethylen  .  .  .  . 
Sauerstoff.  .  .  . 
Stickstoff  .... 
Wasserstoff  .  .  . 


90  Vol. 

85  „ 

66  ,. 
55 

40  „ 

35  „ 

9-4  „ 

35 
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Von  hoher  Wichtigkeit  ist  die  Eigenschaft  der  mntten,  porösen  HolT-kohle, 
Riech-,  Fäulniss-  und  FarbblKtlc  z\i  al-scubiren,  sowie  die  \ crscliicdcn.stcn  Sul)sian/:en, 
z.  B.  aus  Metallsalzlösungen  Metailsalze  oder  Mctalloxyde,  aus  aikaloidhaltigen 
Lösungen  die  Alkaloide  aufzunehmen.  Es  beraht  darauf  eine  Methode  zur  Auf- 
findiuig  von  Alkaloiden  (oS).  Diese  Eigenschaft  der  Holzkohle,  Substanzen  aus 
Lösungen  an  ach  zu  ziehen,  ist  eine  sogen.  Flächenwirkung,  die  aber  chemische 
Anziehmig  von  einiger  Stärke  zu  überwinden  ▼ermag.  Die  Substanzen  werden 
auf  der  Oberfläche  der  Kohle  abgelagert,  ohne  eine  Wiandening  zu  erleiden 
und  können  durch  j»eeis;nete  Behandlung  derselben  wieder  entzogen  werden. 

In  manchen  Fallen  und  namentlich  nach  ciiiif;cr  Zeit  tritt  allerdings  auch 
eine  chemische  Reactiun  ein,  so  wird  z.  B.  Blciuxyd  allmählich  zu  Blei  reducirt 
(Graha.m);  in  manchen  Metallsalzlösungen  wird  durch  glühende  Kohle  eine 
Redttction  hervorgebracht  wobei  sich  das  Metall  mit  dem  ihm  eigenen  Glänze 
auf  der  Kohle  niederadilägt 

Einmal  zum  Entfllrben  benutzte  Kohle  kann  man  durch  Ausglühen  nicht 
wieder  brauchbar  machen,  weil  die  durch  die  Verkohlung  der  auf  der  Ober- 
fläche abgela:^erten  Substanz  entstehende  (}lanzkohle  wenig  Absorptionsfahicikcit 
besitzt  und  die  Poren  der  Hol/kohle  \crbto|ift.  Aus  dem  i^leirlien  eirunde  ist 
auch  die  Kohle  saft-  und  harzreicher  Hulzer  zum  Entfärben  wenig  geeignet. 

Es  wurde  bereits  der  fäulnisswidrigen  Eigenschaft  der  Holzkohle  gedacht; 
dieselbe  beruht  nach  Stbmbouse  (69)  darauf,  dass  der  in  den  Poren  der  Kohle 
verdichtete  Sauerstoff  eine  rasche  Oxydation  der  organischen  Substanz  und  da- 
durch eine  beschleunigte  Verwesung  herbdßthrt;  es  können  somit  flüchtige  Fäul- 
nissprodukte  nicht  auAreten.  Cadaver  von  Katzen,  Tauben  u.  s.  w.  waren  in 
sechs  bis  acht  Monaten  ohne  Entwicklung  tlbelriechendcr  Produkte  so  voll- 
kommen verwest,  dass  nur  die  Knochen  übrit;  geblieben  waren. 

Verwendung.  Die  Anwendung  der  Holzkohle  ist  eine  vielseitige.  Sie 
dient  als  Heizmaterial,  zur  Fabrikation  von  Schiesspulver,  als  kräftiges  Reducdons- 
mittel,  zu  Löthrohrproben,  zur  Entfuselung  von  Alkohol,  zur  Reinigung  der  Zimmer- 
luft  von  Tabak*  eic  -Dämpfen,  zur  Reinigung  und  Conservirang  von  Trinkwasser, 
Fleisch-  and  anderen  Nahrungs-  und  Genussmitteln  u.  s.  w.  Aach  im  Arznei- 
scbatze  hat  sb  als  Caräo  Ligm  piUo.  einen  Platz  gefunden. 

f)  Russ,  FuÜgo  (Kienruss,  Lampcnruss)  ist  sehr  fein  vertheilter  Kohlenstoff^ 
welcher  sich  aus  dem  Rauche  unvollständig  verbrennender,  kohlen^^toffrcicher 
Körper  absetzt.  Bringt  man  in  eine  lenrlitende  Flamme  emen  kalten  (ic.ccn- 
stand,  z.  B.  einen  Porcellanteller,  so  schlägt  sich  der  in  der  Flamme  fein  ver- 
theilte Kohlenstoff  als  Russ  auf  demselben  nieder. 

Der  geirtthiiHebe  Rum  de»  Handels^  Kicnrtnt,  wird  durdi  Verbreimen  von  hanrcidiem 
(Kien-)  Holze  und  AbfUlen  vom  AnMchinelzcn  des  Ficktenhanea,  (einer  von  Thccr  und  fetten, 
ru««!enden  Steinkohlen  pcwnnncn.  Die  Anlnj^cn  7\\m  Kienni«':l>rennen  sind  sehr  ver«cliic<fcn. 
Die  einfachste,  allerdings  etwas  teuergcfsthrliciie  Methode  von  Fkkmy  und  Fei.oiv.k  besteht  darin, 
dass  man  Harzabfdlle  in  eisernen  oder  irdenen  GefdsseD,  die  in  einer  hölzernen,  mit  grobem 
Zeoge  amgesdilagenen  Kamincr  stehen,  verbrennt  Der  Russ  aetxt  sieb  an  dem  Zeuge  an.  Ge- 
wöhnlich liegt  jedoch  der  Feuerraum  ausserhalb  der  K.imnwmi  und  der  russige  Rauch  wird 
dtirch  einen  Kanal  in  dieselbe  gefuhrt.  Die  Decke  der  Kammer  !u'<;teht,  um  den  notliigcn  Zug 
herbeizuführen,  aus  einem  Trichter  von  Flanell,  an  dem  der  Ku$$  haften  bk-il>t,  w.ilircnd  die 
Gase  dudi  &i»  Poren  entweichen.  In  dem  Kanäle  seUt  sich  der  durch  verIlUcütigtc,  nicht  ver- 
brannte, theerartige  Produkte  (Phenol,  Kreosot  etc.)  verunreinigte  »Glansfuss«  fai  glVnsend 
schwarzen,  bUttiigen  Msssen  ab:  derselbe  hat  einen  eigenthamlicbcn  brenxliehen  Gcntch  und 
Geschmack. 
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VicHkdi  dienen  ntch  mehrere  mit dnander  yerbundcnc  Kunmeni  zam  Semmeln  d«i  Rumes;  es 
feUt  dann  die  porös«  Decke,  dafbr  cteht  die  ktzte  Kammer  mit  einem  Zugschoinkteine  In  Verbindung. 

Statt  der  Kammern  dienen  auch  ^cnkrccltte,  cylindrische  Säcke,  die  abwccliselnd  oben  und 
unten  durch  weite  Rlcclirnhrcn  mit  ein.uidcr  in  Verbindunjj  stehen  und  gßm  tltttett  in  einCO 
Blcchtrichter  mit  Schieber  enden,  durch  wekian  der  Russ  entfernt  wird. 

»Lampen-  oder  Oelruss«,  ein  feinerer,  sehr  zarter  Kienniss,  wird  erhalten, 
indem  man  Metalldeckd  Ober  Oellampen  aufhängt  oder  Aber  eine  Reihe  der- 
selben eine  Walze  sich  drehen  Ulsst 

Um  den  Russ  von  der  anhaftenden  Feuchtigkeit  und  den  Theerölen,  event. 
auch  AmmonM^zen,  zu  befreienj  wird  derselbe  gestampft  und  dann  stark  geglüht. 
Um  ihn  völlrp:  von  KohlenwasserslofTen  /u  befreien,  mtiss  man  ihn  längere  Zeit 
im  trockenen  Cfilorstrome  <;Uilien.  KrüKi.  analysirte  durch  Actlicr  extrahirten 
und  stark  gegUihten  Kuss  aus  Teriientinol  und  fand  99^  C  uod  0'6^  H. 

Verwendung.  Der  Russ  bildet  das  werthvolle  Material  zur  Bereitung  der 
Druckerschwärze^  schwarzer  Oelfarben  und  Tuschen;  er  dient  ferner  zum  Aus- 
füttem  von  Tiegeln.  Der  »Glanzrassc  fand  früher  in  der  Thit/.  FtiUginis  auch 
arzneiliche  Anwendung. 

2.  Animalische  Kohle.  Thierkohle,  Knochenkohle,  Carba  animaiis,  Bein- 
schwarz, Spodittm,  Ebur  tntitm  wird  bereitet,  indem  man  durch  Schwefelkohlcn- 
^lu^t"  und  ilurch  Auskochen  mit  \\'asscr  von  Fett  befreite  Knochen  entweder  in 
eisernen  Cylindern  oder  Retorten  der  trocknen  Destillation  unterwirft  und  die 
dabei  auftretenden  flflchttgen  Bcstandtheile,  das  ätherische  Thieröli  auffangt  oder 
in  eisernen  bedeckten  Töpfen  verkohlt,  wobei  die  Nebenprodukte  verbrannt 
werden.  Die  verkohlten  Knochen  werden  durch  besondere  Maschinen  gekörnt, 
der  dabei  entstehende  pulverige  Abfall  kommt  als  Ebur  mtum  in  den  Handel. 

Die  getrocknete  Thierkohle  enthält  durchschnittlich  nur  10^  stickstoffhaltige 
Kohle,  der  Rest  ist  Knochcncrde  (ca.  84§  phosphorsaurer  Kalk  incl.  kleiner 
Mengen  phosphorsaurer  Magnesia  und  O  j}-  kohlensaurer  Kalk),  durch  welche  die 
Kohle  in  sehr  fein  vertheilteni  Zubtande  erhalten  wird. 

Um  die  Knochenkohle  zu  reinigen,  d.  h.  von  den  anorganischen  Bestand- 
theilen  zu  befreien,  wird  sie  mit  verdünnter  Salzsäure  dtgerirt,  mit  Wasser  ge- 
waschen und  geglOht.  Durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Kali  'wA\  dieselbe  an 
Wirksamkeit  noch  bedeutend  gewinnen. 

Eigenschaften.  Die  Knochenkohle  besitzt  wegen  ihrer  äusserst  feinen  Ver» 
theiUing  ein  noch  weit  grösseres  Absorptionsvermögen  für  Färb-,  Riech-,  Bitter- 
stoftc,  Alkaloide  etc.  als  Holzkohle.  Je  nach  der  Darstellung  ist  sie  von  ver- 
schiedener Wirksamkeit;  sie  zeigt  sich  auch  verschieden  wirksam  gegenüber  ver- 
schiedenen Farbstoffen. 

BvssY  fand,  daM  t  Grm.  gewöhnliche  Knockenkohle  83  Gim.  IndigUtanng  (O'OOl  ln^go 
enthaltend)  und  andereiseits  9  Grm.  Melasse  entfärbt.   Indem  «r  jede  dieier  ZeUen  «s  1  letste. 


das  Kntfärbungsvermögen  sadisteliender  Kohlen. 

In<1iy 

Zuckerlösung 

l'Ü 

Knochenkohle  mit  Salzsäure  behandelt  

1-9 

16 

Knochcnkohk,  mit  Salxsltaii«  behandelt,  dann  mit  K,COj 

45-0 

200 

Geglühter  Kit!  r  ;     

40 

3-3 

Kienruss  mit  Kj^CO,  geglüht  und  ausgewaschen  ,    .    .  . 

15-2 

10-6 

Ciwci&s  oder  Leim  mit  K^CO,  geglUht  und  ausgewaschen 

350 

155 

IS-O 

lOD 

Blot  mit  Kalkcarbonat  geglüht  

18-0 

MO 
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Verwendung;.  Die  wichtic;ste  Anwendung!:  findet  die  Knorhenkohle  in  den 
Zuckerfabriken,  wo  sie  zum  Kntfarben,  Kalkalken  und  Kntsalzen  des  Zu(  kersaltcb 
dient  Im  Laboratorium  wird  sie  ebenfalls  häufig,  namentlich  zum  üntfärbeu  von 
Flüssigkeiten  gebraucht  Ebur  ustum  dient  vorzugsweise  zur  Bereitung  der  Schuh- 
wichse. 

^ne  Umliche  KoM«  ist  die  Blut  kohle,  weiche  diurch  Verdampfen  von  4Thln.  rrischcn 

Blute<  mit  einem  Thcil  Pottasclic,  Glühen  des  Rückstandes,  Auskochen  mit  Sabafture  und  Waaser 

und  nochmaliges  GlUhcn  bereitet  wird. 

Kohlenstuffhydrat,  C,,3HaO  (79)  und  Cj,3HjO  (80). 
Bildung.   Bei  der  Zersetzung  von  kohlenstoflfhaltigein  Eisen  durch  Metall- 
Chloride. 

Darstellung.  Man  behandelt  Gusseisen  zuerst  mit  Kupfersulfatlösung,  darauf 

mit  salzsäurehaltiger  Eisenchloiidlösung.  Es  rcstlri  das  durch  kieselsäurehaltige 
Asche  und  andere  Substanzen  stark  verunreinigte  KohlenstofiThydrat. 

Eic^enschaften  (80).  Das  Koltlenstoffhydrat  verbrennt  leicht  ander  Luft; 
im  Rohre  erhitzt,  verändert  es  bei  150"  norb  nicht  sein  Gewicht,  bei  200°  ver- 
liert es  6'5,  bei  325"  181^.  Der  VerUist  rüljrt  jedoch  nicht  nur  von  Sauerstoff 
und  Wasserstoff,  sondern  auch  von  Kohlenstoff  her.  Bd  noch  höherer  Tem- 
peratur wächst  der  Verlust,  doch  gelingt  es  nicht,  reinen  Kohlenstoff  zu  erhalten. 
Bei  längerem  Erhitzen  in  reinem  Wasserstoffgas  erhält  man  ein  Produkt,  dasTfast 
keinen  Sauerstoff  und  nur  2-7— 3  0  J  Wasserstoff  neben  Kohlenstoff  enthält. 

Das  Hydrat  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Salzsäure  und  Schwefelsäure  unlDslich. 
Salpetersäure  dagegen  löst  es  vollständig  mit  braunrother  Farbe,  das  entstandene 
Produkt  nähert  sich  der  Formel  Cj,Hj 7(N0j)0i j  nach  ScnüT^rF.NnFRCER, 
C,4Hi6(NOj)Oj,  nach  Zaboudskv;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Salpetersäure 
und  Alkalien,  nicht  in  Aether.  Aus  der  alkalischen  Lösung  wird  es  durch  Salz- 
säure gefällt.  Beim  Erhitzen  im  Rohre  tritt  Btausäuregeruch  auf. 

Das  Kohlenstoffhjdrat  liefert  mit  Chlor,  Brom  und  Jod  halogenhaltige  Pro- 
dukte. Das  Jodderivat  entspricht  der  Formel  C«oHt,JO|t(?). 

Kohlen  oxyd.*)  Kohlenstoffmonoxyd.  Formel:  CO.  Das  Kohlenoxyd  wurde 
zuerst  1776  von  LASomi£  (i)  durch  Glühen  von  Kohle  mit  Zinkoxyd  erhalten, 
1 796  stellte  Priestlbv  es  durch  Glülten  gut  caicinirter  Holzkohle  mit  Hammer- 

*)  i)  McBti.  Paria.  Akad.  1776.  2}  GmbuN'Kraut,  Handbuch  der  anorg.  Chemie  i.  3. 
3)  GaAKAU-Ono,  Ausf.  Lehrb.  d.  anorg.  Chem.  S.   4)  A.  Lbokbur,  Chem.  Centralbl.  1^3, 

pag.  77  u.  253:  Jahrcsbc  !R<^3,  pag.  1754.  5)  Boussinoaui.T,  Ann.  Oiim.  V\\s%.  (3)  66,  pag.  295. 
6)  CAr.VKRT,  Compt.  rcmL  57,  pa^'.  873.  7)  Ht'NSKN,  PoGG.  Ann.  46,  pag.  193  u.  50,  pag.  81. 
8)  IIautefküillk  u.  Parny,  J.  pr.  Ch.  1873,  P»g-  997i  »874,  pag.  1083.  9)  A.  W.  Hor- 
HANN,  Ann.  Chem.  113,  pag.  14a  10)  DsvtLut,  Compt  rend.  59,  pag.  873.  11)  Lokg,  Ann. 
Chem.  193,  pag.  aSSk  ta)  KOhlbr,  Bct.  11,  pag.  205.  13)  Nuack,  Bcr.  16.  pag.  75. 
14)  BKRTUKt.oT,  Compt.  rcnd.  96,  pag.  298;  Bull.  soc.  ch.  (2)40,  pn;^.  362;  .\nn.  cliim.  Pbys.  (5'  30, 
547;  Juhrcsber.  1883,  pag.  333.  15)  FowNES,  Ann.  Chem.  48,  pag.  38.  16)  Gkimm  u. 
Ramdohr,  Ann.  Chem.  98,  pag.  128.  I7j  L.  P.  KlNNlcuT,  Am.  Chem.  Journ.  $,  pag.  43. 
»8)  cf.  auch  VtRLLs,  Compt.  lend.  96,  pag.  isiS— ai  u,  1358—61;  Jahmsber.  1883,  p«g.  139. 
19)  FaVw  tt.  SnjnailAiW,  An».  Cbim.  Phys.  (3)  34,  pag.  450.  20)  Thomson,  Ber.  6,  pag.  1553. 
21)  Bt^N?F.N  u.  P.\tn.i,  Ann.  Chem.  93,  pag.  16.  22)  C\v.\vs,  Ann.  Chem.  94,  pag.  135. 
23)  BOTTiNGER,  Ber.  10,  pag.  II22.  24)  Caili.etkt,  Compt.  rcnd.  85,  pag.  1223  u.  12 17. 
25)  Wroblewsky,  Jahresber.  1884,  pag.  328;  Mon.  6,  pag.  237.  26)  K.  OUZKWSKV,  Compt 
nad»  99t  psg«  706;  Jahresber.  1884,  pag.  37.  27)  Lbblanc,  Jahiesber.  1850,  pag.  353. 
a8)  TyNDALL,  Londtm.  R.  Soc.  Froc  35,  pag.  129;  Oben.  News  47,  pag.  169;  Jahresber.  1883, 
pag.  339.   29)  BaRTHBLOT,  Con^  rend.  68,  p«g.  103$;  BvNSBK,  FOfXt.  Ann.  131,  pag.  l6i{ 
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schlau;  dar.  hielt  es  aber  für  eine  Wasserstoffverbindung.  Cruikj^hank,  der  es 
durch  Ghihen  von  Kohle  mit  .Metalloxyd  darstellte,  schloss  ans  dein  spec.  Ge- 
wichte, dass  es  nicht  Kohlenwasserstoff  sei,  doch  erst  Clement  und  Desormks 
erkannten  die  richtige  Zusammensetzung  und  fanden  auch,  dass  es  beim  Ueber^ 
leiten  .von  Luft  über  gltthende  Kohlen  entsteht 

Bildung.  Das  Kohlenoxyd  bildet  sich  beim  Verbrennen  von  Kohle  oder 
von  Kohlenstoff  baltigen  Substanzen  und  zwar  nimmt  die  Menge  des  entstehenden 

Oxyds  mit  der  Temperatur  zu.  Holzkohle  liefert  bei  350°  78-6^  Koblendioxyd 
und  *21-4^  Kohleno.xyd,  dagegen  bei  1100"  nur  1-3^  Dioxyd  und  98  7g  CO  (4). 
Es  bildet  sich  tcrnei  hei  der  Oxydation  vegetabilischer  Substanzen  durch  I.ufl 
oder  SaucrstolT,  namentli<h  von  Pyrogalhissaurc,  (ialUissäure  und  (icrl)säurc  in 
alkalischer  Lösung  (5,  6);  beim  lilühcn  vieler  Sauerstuft"  haluger  Verbindungen 
bei  LuftabschlusSj  es  findet  sich  daher  im  I^uclitgase.  Kohlenoxyd  entsteht 
femer  beim  Glühen  solcher  Metalloxyde  (CuO,  Fe,0,  etc.),  welche  ihren 
Sauerstoff  erst  bei  hoher  Temperatur  abgeben  mit  Kohle;  es  findet  sich  daher 
in  den  Gichtgasen  der  P'isenhochöfen  und  zwar  zu  25—32^  (7),  den  Schweiss- 
öfen,  den  Kupferschmcl/öfen  zu  13—19^  und  findet  sich  neben  Kohlendioxyd, 
Wasserstoff  und  Stickstoff"  im  Gusscisen,  Schmiedeeisen  und  Stahl  (8);  es  bildet 
sich  auch  l>L'irn  (iUihen  von  Kolilc  mit  Kaliumcarbonat ,  Kalkcarbonat  oder 
Natriunisuiiat.  Kohlendioxyd  wird  in  hoher  Temperatur  von  Kohle,  Eisen,  Zink 
(13},  Kupfer  zu  Kohleno]^  redudrt;  Kohlendioxyd  zer&llt  bei  1300'  (10),  sowie 
durch  Einwirkung  des  elektrischen  Funkenstroms  (9)  in  Oxyd  und  SauerstoC 
Beim  Ueberleiten  von  Wasserdampf  Über  hellglUhende  Kohlen  entsteht  ein  Ge- 
misch von  Wasserstoff,  Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd  (»Wassergas«).  Nach 
Long  (ii)  entstellt  dabei  zunächst  nur  Dioxyd,  das  dann  durch  die  (iberschüssige 
Kohle  zu  Oxyd  reducirt  wird.  Auch  beim  Durchleiten  von  Schwefelwasserstoff 
mit  Kohlendioxyd  durt:li  eine  glühende  Röhre  entsteht  Kohlcnoxyd  (12).  Leitet 
man  bei  Rothgluth  Schwefeldioxyd  über  reine  Holzkohle,  so  entsteht  CO  (neben 

Jaluesber.  1867,  pag.  39;  le  Chatelier,  Boll.  soc.  chim.  (2)  39,  pag.  2  — 6;  Jahresbcr.  1883, 
pag.  151.  30)  H.  B.  DixoN,  Chem.  News  46,  pag  151;  Jahresbcr.  18S2,  png.  249.  31)  H.  Va- 
lerius, Jahresber.  1874,  pag.  58.  32)  II.  St.  Cijure-Devu.le  u.  Ikoost,  Compt  rcnd.  66, 
iwg>  33)  GoKB.  Chem.  N«ws  48,  pag.  295 ,  Jnhiesber.  1883,  pag.  336;  Buthilot,  Jabietber. 
1883,  f*g.  334.  34)  AcKEMiANN  u.  SXxNSTRÖM,  Ber.  16,  pag.  783;  u.  Jahretber.  1883, 
pag.  363  u.  64.  35'  Stammfk,  Ann.  Clicm.  So,  pag.  243.  36)  I,unwic,  Ann.  Chem.  162, 
pag.  47.  37)  Jk.\  Kkmskn,  An),  ('hcm.  Joum.  4,  pag.  50;  JahresliL-r.  1SS2,  pag.  223.  38)  Dk- 
\illX,  Jahresber.  1Ü65,  61.  39;  L.  Maquennk,  Buli.  soc.  chim.  (2)  39,  pag.  308.  40)  Bkä- 
T1IBI.OT,  Compt.  rcnd.  82.  pag.  1360;  BuB.  soc.  chim.  (3)  a6,  pag.  los.  41)  BsaTiiBLOT,  Campt 
icihL  8a,  pag.  1283—1357;  Jahrasber.  1876,  pag.  306.  42)  cf.  Chem.  Soc  Qu-  Joum.  la, 
pag.  269;  Inhrosbcr.  1850,  png.  124:  11.  1863,  pag.  11.  43)  Br.ii,?TKlN  u.  GeuTHER,  Aon. 
C'hcni.  loS,  jing.  qi  ;  Jahrt.sl,s.r.  1.S5S,  pag.  I18.  44)  Bkik<;i.i.IJ  u.  GeutHÜR,  Ann.  Chem.  123, 
pag.  228,-  jahresber.  1862,  pag.  103.  45)  BERniELOT,  Ann.  Chim.  Thys.  (3)  61,  pag.  463;  BulL 
SOC  diim.  5,  pag.  i.  46}  Gkuthui,  Fröhlich  u.  Leos,  Jahresber.  1880,  pag.  748  u.  7S'* 
SCHRÜOKR,  Ann.  Chem.  «31,  pag.  34^35;  u.  Jahresber.  1883,  pag.  841— 43.  47)  HOffV^ 
Seyi.eR,  Tübing  Untcr=;.  i,  pag.  124.  48)  II.  A.  JtjPTNER,  Che  111,  Ccntr.  1882,  pag.  820; 
Jahresber.  1882,  pag.  12S1.  49)  Vogel,  Ber.  10,  pag.  792;  u.  11,  pag.  235.  50^1  St.  Zaleski, 
Z.  phy&  Cb,  9,  pag.  225;  Fresen.,  Z.  anal.  Ch.  24,  pag.  482;  Jahresber.  1883,  pag.  1554- 
Si)  J.  V.  FoDo«,  Fkesbn.,  Z.  anoL  Chem.  1881,  pag.  571.  53)  BwTKBlOT,  Ami.  Chem.  98, 
p.-ig.  392.  S3)  SciiüTZBNBKitGBa,  Jahresber.  1870,  pag.  381.  $4)  Schützenberoiib,  Fontainb» 
null.  M^c.  L]iini.  iS.  png  T04.  55)  BKOniK,  Ann.  Chem.  169,  pag.  371;  BBRTHn.OT|  BoU.  tOC 
chim.  26,  pag.  10a.    56)  cf.  F.  Mylius,  Ber.  19,  pag.  999. 
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CSj  und  COS)  (14).  Kohlenoxytl  findet  sich  in  wechselnder  Menge  in  den 
Verbrennungägaüen  der  Heuulen,  bowic  im  'i'abakrauche.  Oxalsäure  zerlälU  bcini 
Eiliksen  mit  cotic,  SchwefeUttiire  in  Koblenozyd  und  Koblendioxyd:  CaH^O^ 
=  CO  +  CO«  -h  HfO.  Ameisensäure  und  Fonniate  entwickeln  mit  conc.  Schwefel* 
sfture  retnet  Kohleiunydgaft:  CHfOf  »COh-H^O.  Etovo  gelbes  Blutlaugen' 
salz:  K4FeCy,-4-6H3SO,-+-6H,0  =  6CO-h2KjS04-H3(NH,)5SO  -hl^tSO^. 

Darstellung  (l).  Man  erhitzt  I  ThL  gelbes  Blutlaugensalz  mit  9  Thln.  conc.  Schwefel - 
•ioic  Da  das  Gemisch  stark  aufschäumt,  muss  man  geräumige  Kolben  wählen.  Ad  längs  eot- 
wictcdt  sich  etwa»  Koiüciidioigrd  und  Schwefeldioxyd,  die  dtuch  vorgelegte  Edknilch  oder 
Natroidaiige  oder  andi  dtvch  ein  in  einem  Rohre  beBndÜehes  lockeres  Gemenge  von  Nelriam- 
stilbtt  und  Kalk  absocfoiit  werden,  dann  reines  KoUenoxyd  (16).  Aus  15  Gm.  K^FeCy«  erhHlt 
nwn  4  Liter  CO. 

2.  Man  erwärmt  gleiche  Moleküle  ülycerin  und  krystallisirte  Oxalsäure  auf  lOO'^  und  ter- 
setit  das  gebildete  Glyoeiinmonofomin  durch  Erhittea  «nf  195?.   D«s  entwidtdte  Gas  wird 


3.  Man  erhitzt  Carbonatc  z.  R.  Magnesit  mit  dem  doppelten  Gewichte  Zinkstaub  in  kupfernen 
Retorten;  es  entweicht  merst  reines  CO^,  dann  ein  Gemenge  von  CO  und  C0|.  Die  Materialien 
mtissen  sorgfältig  getrocknet  sein,  sonst  irUt  auch  Wasser^tnÜ'  auf  (17). 

4.  Man  eriiitzt  ein  mit  2SnkMaub  gt^fülltes  Vcrbrennuu^srohr  tmd  leitet  durdi  dassdbc  einen 
missigen  Strom  —  400  Blasen  in  1  Minute  —  Kohlendiojgrd,  das  suvor  sur  Entfemnng  von  mit- 
gerissener Salzsäure  eine  Wascbflasche  mit  Sodalösung  passirt  hat.  Das  austretende  KohlenojLjpd 
wird  mit  Natronlauge  gewaschen  (13}.  Das  Verfahren  ist  einfach,  gesUttet  leidlte  Rcglllirung 
und  giebt  gute  Ausbeute,  es  wird  jetzt  im  Grossen  benutzt. 

Eigenschaften.  Das  Kohlenoi^  ist  ein  farbloses,  geschmacklose  Gas 
von  schwachem  eigendittmtidiem  Gerüche.  Sein  spec.  Gewicht  ist  nach  Wrede 
M  0>96779,  nach  Marckand  =  0*96813,  nach  Cruikshank  —  0*9678,  nach  Thobisoh 

=  0*9698.  Die  spec.  Wärme  ist  bei  constantem  Druck  =  0  2370,  bei  constantcm 
Volum  =  0  16844  (i8).  Die  Bildungswärme  (C,  O)  ist  nach  Favre  und  Silber- 
mann (14)  =29r,(M»,  nach  Thomson  (20)  =30-150  Cal.  luo  Molekül.  Wie  alle 
Gase,  folgt  auch  das  Kohlenoxyd  nicht  genau  dem  MARioTT£'schen  Gesetze,  in- 
dem das  Produkt  ^ »  1*00298  (statt  ^  1)  ist  Wasser  löst  bei  f  0  032874 

— 0-00081 6B3/+*O'O00016421/*  Volum  Kohlenoxyd  auf  (si);  in  Alkohol  ist  das 
Gas  leichter  löslich  und  zwar  ist  der  Absorptionscoefficient  ziemlich  constant,  er 
beträgt  im  Mittel  zwischen  O''  — 25'':0-20443  (22).  Sehr  leicht  wird  Kohlenoxyd 
von  anunoniukalischcr  ünd  salzsaurer  Kupferchlortlrlösunp  (27),  ebenso  auch  von 
wasii^rirLier  Blausäure  bei  niederer  Temperatur  (23)  ab.sorbirt.  C'ah.i.k ik  r  (^24) 
gelang  es,  das  Gas,  das  auf  — 29°  abgekühlt  sich  unter  einem  Drucke  von 
800  Atm.  befiuid,  beim  plötzlichen  Nachlassen  des  Druckes  zu  venfohten.  Das 
flflflsige  KohlenoiTd  siedet  bei  — 198"  (25)  und  erstarrt  bei  — 199"  und  90 
'bis  1110  Millim.  Diudc.  K.  Olsziwskv  (26)  hat  die  Beziehungen  zwischen  Druck 
imd  Temperatur  des  flüssigen  Kohlenoxyds  ermittelt: 

Druck  Temperatur  Ilnick  Tcmpemtur 


3ö  ö  Atm.      —  l'd^  j""  {knl.  l'uokl)      l(i  1  Alm.  —  154  4' 

25*7   «       —  14Ö-S"                    14*8   „  —  16Ö-7* 

23*4  »       —UVl"                .    6-3  „  — 168-2' 

21*5  „       —148*8"                     4*6   „  —  mö* 

20-4    „       —  150r                      1      „  —190* 

•    18T    „        —152-0"                        Vacuum  —  21 1 "  (F.rstarrungsptinkt). 

Zwischen  —  13'J-5'''  und  —  l!tO"  ist  das  flüssige  Kuhlenoxyd  durchsichtig  und 
farblos.  Bei  Anwendung  des  Vacuums  emiediigt  sich  die  Temperatur  auf  —  211'', 
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und  erstarrt  entweder  zu  einer  sclinecigen  oder  festen  undurchsichtigen  Masse, 
je  nachdem  man  das  Vacuum  rasch  oder  langsam  herstellt.  Erzeugt  man  dasselbe 
SO  langsam,  dass  dt»  Kohlenoxjrd  nicht  merkbar  ins  Kochen  gerttth,  so  eihllt 
man  eine  gans  durchscheinende,  feste  Masse.  Erhöht  man  den  Druck  auf  1  Atm., 
so  schmilzt  dieselbe  su  einer  farblosen  Flflssigkeit. 

Das  Kohlenoxyd  brennt  mit  charakteristischer  blassblauer  Flamme^  unterhält 
jedorli  nicht  die  Verl)renntin.i»;  die  von  der  Kohlenoxydflamme  ausgehenden 
Strahlen  werden  sowohl  von  Kohlensäure,  wie  auch  von  Schwefelkohlenstoff  in 
hohem  Grade  absorbirt  (28).  Mit  T,uft  oder  Sauerstoff  bildet  es  explosive  Ge- 
menge: Kohlenoxydknallgas  (29).  Nach  H.  II.  Dixün  (30)  wird  durch  den  elek- 
trischen Funken  öne  Explosion  nicht  hervorgebracht,  wenn  das  Gasgemisch  absolut 
trocken  ist,  doch  genttgt  eine  Spur  Wasser»  um  die  Vereinigung  herbebuführen. 
Die  Verbrennungstemperatur  des  Kohlenojqrds  ist  nach  H.  Vauwus  (31) «  1480*^; 
beim  Verbrennen  von  l  Molecttl  desselboi  tu  Kohlendioxyd  (CO3)  werden  nach 
Thomson  66810,  nach  Favre  und  Sn^RFRMAN'N  67  284  Cal.  entwickelt. 

Kohlenoxydgas  durchdringt  bei  Rotbgluth  Kisen  in  geringer  Menge,  die 
zwischen  den  VVftnden  eines  auf  dunkle  bis  helle  Rothgluth  erhitzten  gusseisemen 
Ofens  und  eines  denselben  umgebenden  eisernen  Schirmes  cirkulirende  Luft  ent- 
hielt bis  zu  0-192%  CO  (32). 

Die  Kohlenoxydflamme  seigt  nach  Dibbtts  ein  continuirliches  Spectrum; 
dagegen  beobachtet  man  beim  Durchschlagen  des  Inductionsfunkens  durch  Kohlen« 
oxyd  je  nach  dem  Drucke  des  Gases  ein  Linien-  oder  ein  Bandenspectrum. 

Das  Kohlennxyd  ist  ein  kräftiges  Rednc  tionsmittel,  es  bewirkt  bei  dem  Aus- 
schmelzen der  Metalle  ans  den  oxydirten  Erzen  vornehmlich  die  Reduction;  es 
rediii  irt  Blei-,  Kupt'er-,  Zinn-  (nicht  Zink  )  Oxyd  zu  Metall  (34);  ebenso  werden 
häufig  schwefelsaure  Salze  der  Alkalien  und  Krden  zu  Schwefelmetallen  reducirt 
(35).  Durch  Chromsäurelösung  wird  das  Kohtenooigrd  in  Kohlendioxyd  über* 
geführt  [Trennung  des  Kohlenoxyds  von  Wasserstoff  und  Methan  in  der  Gas* 
analyse  {36)],  dagegen  ist  Ozon  und  Wasserstoffsuperoxyd  ohne  Wirkung  auf  das« 
selbe  (37).  Wird  Kohlenoxyd  mit  Sauerstoff  Uber  IHatinschwamm  geleitet,  so 
oxydirt  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  starke  Wärme- 
entwicklung. 

Leitet  man  Kohlcnoxyd  durch  ein  glühendes  Rohr,  so  zerfällt  es,  selbst  bei 
Gegenwart  von  Kohle  (38),  in  Ivolile  unil  Kohlendioxyd:  2CO  =  C05-f-C. 
Durch  den  elektrischen  Funkenstrom  eriddet  es  langsam  dieselbe  Zersetzung, 
jedoch  nur  dann  vollständig,  wenn  man  durch  Kalilauge  das  entstehende  Kohlen- 
dioxyd stetig  entfernt  (38). 

T^eitet  man  Kohlenojcyd  mit  Wasserdampf  durch  ein  glühendes  Rohr,  so  bildet 
sich  Kohlendioxyd  und  Wasserstoff;  diese  Umsetzung  kann  auch  leicht  bei  niedeier* 
TempentMr  durch  den  Kinfluss  elektrischer  Kntladungen  oder  des  Platinschwammes 
herbeigeiiihrl  werden  (39).  Durch  die  Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  (40) 
auf  Kohlenoxyd  entsteht  ein  brauner,  cxiractahnlicher,  amorpher,  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  löslicher,  in  Aether  unlöslicher  Körper  (?)  mit  saurer  Reaction. 
Derselbe  giebt  mit  Stibernitrat,  Bleiacetat,  Baiytwasser,  braune  Niederschläge  und 
zersetzt  sich»  in  einer  Stickatoffatmosphäre  auf  300**— 400°  erhitzt»  unter  Bildung 
gleicher  Volumina  Kohlcnoxyd  und  Kohlendioxyd  und  eines  dunkelgefilrbten  Oxyds 
C^Oj,  das  sich  bei  noch  stärkerer  Hitze  weiter  zersetzt.  In  einem  Gemenge  von 
Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  erzeugt  der  elektrische  Strom  ein  Condensationa- 
produkt  (C4HjO,)„  (41). 
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Von  manchen  Metallen  wird  Kohlenoxyd  absorbirt,  so  nimmt  Fisen  bei  dunkler 
Rothgluth  41.')  Vol.,  Silber  O'lö  Vol.,  Gold  0-29  Vol.  davon  auf.  Kalium  verl)indet 
sicli  bei  80°  mit  Kohlenoxyd  zu  Kohlenoxydkalium,  CgOgKg  (s.  d.  Art.),  als  inter- 
mediäres Produkt  entsteht  dabei  wahrscheinlich  K^CO  (42).  Erhitztes  Kalium  und 
Natrium  zeiseteen  das  Gas,  enteres  unter  Feuerencheinung  xu  Kohle  und  Kali 
resp.  Natron.  Auch  durch  Eisen  wird  Kohlenoigrd  in  der  Glühhitze  reducirt  (43). 

Natriumainid  bildet  beim  Eriiitzen  in  Kohlenoxydgas  Cyannatrium  (43);  bei 
heftigem  Glühen  von  Stickstoffmagnesium  in  Kohlenoxyd  entsteht  Cyan,  Magnesia 
und  Kohle  (44).  Kohlenoxyd  verbindet  sich  direkt  mit  Chlor,  Brom,  Schwefel, 
Chlorschwefel  und  Platinchlorllr.  Es  verbindet  sich  beim  Erwärmen  mit  festem 
Aeti&kalizu  Kaliumformiat:  CO  4- KÜH  ==  HCOOK.  Die  Gegenwart  von  Alkohol 
befördert  die  Absorption;  auch  mit  den  alkalisclien  Erden  verbindet  es  sich  zu 
Fonniaten  (45).  Bei  160— 200**  lagert  sich  Kohlenoigrd  an  Natriumalkoholaten 
an  (46)  und  erzeugt  Säuren  CnH^aOa  (z.  B.  CH|ONa  +  CO  C,H)NaO|).  Ist 
dem  Alkohol  noch  ein  Salz  z.  B.  Natriumacetat  beigemengt  so  entstehen  gleich- 
zeitig Kohlenstoff  reichere  Säuren,  ungesättigte  Säuren  und  (gesättigte  und  unge- 
sättigte) Ketone.  Natriumäthyl  und  Kohlenoxyd  vereinifjen  sich  zu  niätli\ Iketon. 
Hämoglobin  geht  mit  Kohlenoxyd  eine  krystallinische  Verbindung  cm  (47). 

Das  Kohlenoxydgas  vermag  den  Atmungsprocess  nicht  zu  unterhalten,  wirkt 
vidmehr  als  starkes  Gift  auf  den  thierischen  Organismus,  indem  es  den  Sauer- 
stoff ans  dem  Blute  verdrflngt  und  sich  mit  dem  Hämoglobin  desselben  verbindet. 
Kleine  Thtere  sterben  sogleich  in  dem  Gase;  in  kleinen  Mengen  etngeathme^  er- 
zeugt es  Angstgef^ihl  und  Schwindel,  ii  grösseren  Mengen  wirkt  es  tödtlich.  Ge- 
genmittel sind  frische  Luft,  künstliche  Respiration  und  kalte  Uebergiessungen. 

Nachweis  von  Kohlenoxyd.  In  der  Casanalyse  wird  das  Kohlenoxyd 
durch  salzsaure  Kiipferchlorürlösung  absorbirt  (48). 

Um  Kohlenoxyd  in  der  Zimmeriutt  nachzuweisen,  leitet  man  dieselbe  durch 
stark  verdünntes  Blut  und  untersucht  dasselbe  mit  Httlfe  des  Spectroskops  (49) 
oder  pillft  sein  Verhalten  g^n  Kupfersalzltfsungen  (50).  Die  letzteren  geben 
mit  Kohlenoxydblot  einen  degelrothen,  flockigen  Niederschlag»  während  gewöhn- 
liches Blut  einen  dunkeln,  chocoladebraunen  Bodensatz  liefert. 

Ungemein  scharf  und  sicher  ist  die  spectroskopische  Untersuchunjj,  behufs  welcher  m:in 
das  zu  untersuchende  Blut  in  einem  ca.  1  Centim.  weiten  Gläschen  mit  parallelen  Wänden 
(i'arCUmglascben)  vor  den  Spectralappaiat  brinüt  Es  zeigen  sich  zwischen  D  und  E  des  Sonncn- 
spectnuns  swci  schwarze  Absorptionastreifen,  welche,  bei  Anwesenheit  von  Kohleooxyd  im  Blute, 
duicli  ZuMts  einiger  Tropfen  Schwcfclammonium  nicht  verändert  werden.  GewOimltdies  ]9Iut 
zeigt  fast  genau  an  denselben  Stellen  zwei  Ahsorptionsstrcifen,  welche  jeddch  ntif  Ztisntr  von 
Schwcfclammonium  in  ein  breites  Band  verschmelzen,  weiches  zwischen  den  Steilen,  die  die  bis- 
her vorhandenen  Streifen  eingcDommen  hatten,  liegt.  Bei  sehr  geringem  Kohlcnoxydgehalte 
mOseen  10  Liter  Luft  angewendet  werden.  In  solcher  Luft  Usst  man  eine  Afous  I'— ^8  Stimdeo 
athmen  und  untersucht  dann  das  Blut  des  Thieres  spcclroskopitch.  So  Itann  noch  OHISf  CO 
nacfagewiescn  werden. 

Quantitativ  kann  man  den  Kohlcnoxydgchalt  der  Luft  in  folgender  Weise 
bestimmen:  Man  schüttelt  10— ÜO  Liter  Luft  mit  massig  verdünntem  Biut  und 
Ammoniumsulfid  15—20  Minuten  lang;  enthält  das  Blut  Kohlenoxyd,  so  ist  es 
rotby  wenn  nicht  idolett  gefiirbt  Dann  erhitzt  man  das  Blut,  wUurend  man 
gleichzeitig  einen  Lnftstrom  htndurchleitet  und  iüngt  das  entweichende  Gas  in 
einer  neutralen  Palladiumrhlorürlösutig  auf;  es  scheidet  sich  Palladium  aus  und 
zwar  entsprechend  der  Menge  des  Kohlenoxyds.  Das  Palladium  wird  in  Königs* 
Wasser  gelöst  nnd  mit  titrirter  JodkaJiumlösung  bestimmt  (51). 
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Verbindungen  (56).  Kohlenoxyd  verbindet  sich  mit  KupferchlorUr,  beim  Einleiten  in 
dne  geiättigte  Lteung  dessdben  in  raudiender  Sdsslore  tu  8CO'4Cu,Cl,  +  7H,0  (oder 
CO>CUfO|>SHyO?).  —  Perlmutterglänzende  nmefm,  dk  sich  an  der  Luft  ruch  verluden)) 
von  Wa?«5cr  unter  Ahschei<Uing  %oti  Kupfcrchlortlr  rer^etrt  werden  (52^. 

Carbonylchloroplatinit,  COPtCI.^,  entsteht  beim  Krhitsen  von  Di-  und  Sesquicar- 
bonylchloroplatinit  bei  250"^  im  Kohlcnsäurcstrom  (53).  Es  bildet  lange,  goldgelbe  Nadeln,  die 
bei  195^  sdundxen,  sicli  im  KolileneKurestioine  unxenetzt  subiimirea  leaaen  tmd  bei  800*  bie 
400*  in  Pt  und  COCl,  zerfallen.  Von  Wuier  wird  es  in  Platin,  Saltsäure  und  Kohlendioxyd 
zer5:et7t,  vnn  Alkohol  in  Chloramfisensäureester,  QCOOC.,11,,,  Ubergeführt.  In  der  Lönug  dee> 
selben  in  Chlorkohienstoft'  erzeugt  Ammoniak  eine  gelbe  Verbindung  CO •  PtClj2NH|. 

Dicarbonylchloroplatinit,  2CO>PtCl,,  bildet  sich  neben  der  Sesquiverbinduog,  wenn 

FlatinsebweiiiiB  bei  S60*  mit  CUor  tittigt  und  dann  Kohlenoxyd  darüber  leüe«  (53).  Dureli 
Fiihümation  bei  160*  wrd  es  von  der  Se?iiuiverbindung  getrennt,  in  die  es  unter  Verlust  von 
Kohlenoxyd  bei  21  Ü°  Ubergelii.  Kr  l>ildet  f;irblosc  bei  142°  schmelzende  Nadeln,  die  durch 
Wasser  zersetxt  werden.    Ammoniak  erzeugt  eine  Verbindung  2CO'PtCl,'2NH,. 

Sesquicmrbonylchloroplatinit  {53),  3CO*3PtCl,,  bildet  feine,  gelbe  Nadeln,  die  bei 
ISO*  sehmeben,  bei  2&0*  in  CO'Pta,  und  CO  xerfUlen  und  durdi  Wasser  sersetzt  werden. 

CO  PtCI,  P(OC,H«)t  bildel  ein  hellgelbes  Oel  (54),  das  Ja  Alkoliol.  Aelher,  Bessol 
löslich,  in  Wasser,  von  dem  e«  lang?«am  rer^ctrt  %vird,  unlöslich  ist 

Kohlcnsuboxy d,  C^O^  Q),  entsteht  neben  einer  Verbindung  C^O^  bei  der  dunkeln 
elektiisdMtt  Entladung  dttfch  KoUenoxyci  (35)  (s.  oben  bei  CO). 

Kohlensäure-Anhydrid,  Kohlendioxyd,^  Fonnel  CO^. 

Das  Koblendiojyd  war  schon  in  den  ältesten  2^iten  gekannt,  doch  wenig 
beachtet;  man  wusste,  dass  Essig  auf  gewine  Steine  gegossen,  Aufbfinsen  er- 

*)  2)  GkahaiI'Otto,  Auif.  Lehib.  der  anoig.  j^^hem.  3.  3)  GuauM-KaAUT,  Ibndli.  d. 
iBoig.  Chem.  t,  2,    4)  W.  Dittmar,  Jahresber.  1883,  pag.  1940.    5)  SiMMLia,  Fogg. 

Ann.  105,  pag.  460;  Sorhv,  Ber.  2,  pag.  125;  Hartley,  Chem.  Soc.  Joum.  1876;  i,  pag.  137; 
2,  pag.  237.  6)  V0GEI.SANC.  u.  Gkissi.er,  Rheinl.  Naturk.-Vcr.  Ber.  1868,  png.  77.  7)  R.  E.  u. 
W.  B.  KuGERü,  .SiLl-  Am.  Joum.  (2;  5,  pag.  352;  6,  pag,  110;  Jahresber.  1847  u.  1848, 
pag.  333  u.  943.  8)  BuMSBN,  FOGG.  Ann.  46,  pag.  207;  J.  H.  Lono,  Jahresber.  1878,  peg.  S36« 
9)  TkAUsa,  Ber.  16,  pag.  »3.  10)  W.  F.  LÜntsCH  n.  A.  Loos,  Hon.  1881,  pag.  787. 
Ii)  Haitingkr,  Mon.  1881,  pag.  288.  12)  A.  Bartoli  u.  G.  Pasasogli,  Gazz.  chim.  it.iI.  13, 
png.  281;  Jahresber.  1883,  pag,  224.  13^  STrxiiousK,  Ann.  Chem.  102,  pag.  126.  14;  Hager, 
Chem.  Ccntr.  186S,  pag.  191.  15)  GkAGKK,  polyt.  Cenlr.  1S67,  pag,  994.  16}  cf.  Musi'RATT, 
Tecbn.  Cb.  3,  pag.  2040;  MOnckb,  Chem.  Centr.  (5.  F.)  15,  pag.  179;  Fusbn.,  Z.  anal.  Ch.  23, 
pig.  101.  17)  THaniCHVM  u.  Wanklvn,  Chem.  Sog.  Joum.  (3)  7,  pag.  293.  18)  lIuspaATT, 
Techn.  Chem.  3.  pag.  2042  u.  2044.  ig)  n/ofr,  Dinci..  polyt,  Jomn.  177,  pag.  220. 
20)  Mk^CIIET  INK  IX.  LiONSKT,  Compt.  renri.  51,  jjag.  170;  Jahresber.  1S60,  pag.  692;  DaUUI.ISU, 
Chem.  Juurn.  Trans.  {2)  2,  pag.  273;  Jahresber.  i86o,  pag.  692;  Blair,  Dinul.  polyt.  J.  158, 
pag;  13a  ai)  C.  Lanosk  u.  V.  Mbybr,  Ber.  15,  pag.  3769.  33)  Magnus  u.  Amagat,  N. 
Aich.  phys.  oat  '40,  pag.  320;  41,  pag.  36S1'  Compt.  rcnd.  73,  pag.  183.  23}  JOLY,  FOOO. 
Ann.  1874,  Tubcihd.  96.  24)  cf.  P.  A.  Mv'ii.kr,  Ann.  Phys,  (2)  18,  pag.  94 — II9;  Jahresber. 
1883,  pag.  137.  25)  Thom.son,  Ber.  6,  pag.  1853.  26)  Khanikoff  u.  Longuinink,  Ann.  Chim. 
l'hys.  (4;  II,  pag.  412.  27)  GoRK,  Lond.  R.  Soc.  Proc  ll,  pag.  85;  Jahresber.  1861,  pag,  109. 
38)  TmLORiSK,  Ann.  C3icm.  30,  pag.  133.  39)  Mambc«  u.  Donny,  Mein.  cour.  et  Mem.  Sa* 
vants  etrang.  Akad.  Roy.  Bruxelles  18,  30)  Kattcrkr,  J.  pr.  Ch.  3$»  9*S'  >^9-  3l)  FnCHBB, 
Technologie  des  Wassers,  32)  ANDREtn-,  Ann,  Chem.  110,  pSf.  !•  33)  RKONAttLT,  Ann. 
a«m.  Phys.  (3)  26,  pag.  257.  34)  cf.  Jahrolier.  lbö3,  pag.  66.  35)  Caillktkt,  Compt. 
rcnd.  75,  pag.  1271,  36)  Lanuolt,  Ber.  17,  pag.  309.  37)  DaioN  u.  LoiR,  Boll,  soc  chim.  1860, 
pag.  184;  Jahresber.  t86o,  pag.  41;  Compt.  rcnd.  53,  pag.  748:  Jahiesber.  i86t,  pag.  108. 
38)  Mitchell,  Ann.  Chem.  37»  pag.  354.  39)  Fakapay,  Ann.  Chem.  56k  pag.  156.  40}  Reg- 
NAUi.T,  Ponr;.  .Ann.  77,  pag.  107.  41)  .St.  Wrobi.EWSKY,  Bull.  soc.  chim.  37,  ]>nii  308, 
43)  Mackk.nzie  u.  Nichoi.s,  Ann.  Phys.  (2)  3,  pag.  137—142.    43)  Nichoi.»  u.  Wheei.er»  Phil. 
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zeugte.  Erst  1597  spricht  Livabius  von  einem  eigenthümlicheo  Spiritus  in  den 
säuerlichen  MineralwXssem  und  van  Helmont  giebt  bereits  aiit  «Uuw  das  ^gat 
syh'tsfre*  aus  Alkalien  und  kalkigen  Substanzen  durch  Säuren,  aus  brennenden 
Kohlen,  sowie  bei  der  Gährung  und  Fäulniss  entwickelt  werde,  im  Mineralwasser 
von  Spa  enthalten  sei  und  in  der  Hundsgrotte  bei  Neapel,  sowie  an  anderen 
Orten  vorkomme.  Er  beobachtete  femer,  dass  es  auf  Thiere  erstickend,  auf 
die  Flamme  verlöschend  «iikt  Fit>  HomiAiat  berichtet  Aber  das  in  den  Ge- 
simdbninnen  enthaltene  Gas,  dass  es  sich  darin  manchmal  so  heftig  in  Blasen 
entwickele  dass»  wenn  man  das  Wasser  in  Gefässe  einschUesst,  es  dieselben  zer* 
q)rengt.  Er  erkannte,  dass  der  *spiritus  mmmUist  blaue  Pflanzenfarben  röthet 
und  hielt  Ilm  daher  für  eine  »schwache  Säure,  welche  in  den  Stahlwässern  das 
Eisen  aufgelöst  hält.<  1557  stellte  Black  fest,  dass  Kohlendioxyd  von  der  gewöhn- 
lichen Lufl,  mit  der  es  trotz  der  bereits  bekannten  Eigenthiimlichkeiten  doch  ge- 
wöhnlich zusammengeworfen  wurde,  ganz  verschieden  sei,  und  da^s  es  in  den 
milden  AlkaUen  im  festen  Zustande  gebunden  oder  fixiit  sei;  er  nannte  es  des- 
halb »fixe  Luft«.  Bbrgiuhn,  welcher  1774  eine  vollständige  Geschichte  dieser 
Luftart  gab»  konstatirte,  dass  sie  ^a&a  Bestandthdl  der  atmosphärischen  Luft 
ausmache  und  nannte  sie  daher  »Luftsäure«.  Ihre  chemische  Natur  wurde  von 
Lavoisier  erkannt;  er  schloss  daraus,  dass  Quecksilberoxyd  f!lr  sich  erliitzt, 
Sauerstoff,  mit  Kohle  geglüht,  fixe  Taift  entwickelt,  dass  dieselbe  ein  Oxyd  der 
Kohle  sei.    Er  führte  auch  den  Namen  nadde  carbonique,  Kolilensäurci  ein. 

Vorkommen.  Das  Kohlendioxyd  ist  ein  nie  fehlender  Bestandtheil  der 
athmosphärischen  Luft,  welche  in  10000  Vol.  ungefähr  4—5  Vol.  davon  enthält, 
la  Gährungskellem,  Graben,  Schächten  etc.,  Überhaupt  an  Orten,  wo  viele 
Menschen  oder  Thiere  bei  mangelndem  Luftzutritt  atiimen,  oder  wo  orgamsche 
Stoffe  in  Gährung  oder  Fäulniss  begriffen  sind,  häuft  es  sich  oft  in  grösserer  und 
gefahrbringender  Weise  an.  Hier  und  da  entspringt  das  Kohlendiojgrd  in  grosser 
Menge  dem  Innern  der  Erde,  so  in  der  Hundsgrotte  bei  Neapel,  in  der  Dunst- 
höhle bei  Pyrmont,  am  Laacher  See,  im  Lahnthal  bei  Ems,  am  Vesuv,  an 
einigen  Punkten  der  Rheingegend  —  bei  Brohl  etwa  300  Kilo  in  24  Stunden.  — 
Es  entstammt  vulkanischen  Heerden,  und  die  noch  thätigen  Vulkane  Süd-Amerikas 
stossen  grosse  Mengen  des  Gases  aus.  In  engem  Zusammenhange  mit  solchen 
Exhalationen  stehen  die  mit  Kohlendiojgrd  reich  bdadenen  Quellwässer  (Säuer- 
linge, Stahlwässer);  alle  Quell-  und  Brunnenwässer  enthalten  mehr  oder  weniger 
Kohlendioxyd,  dagegen  findet  es  sich  im  Meerwasser  sdten  (4).  Flttesiges  Kohlen^ 
dioxyd  ist  in  Hohlräumen  von  Quarz,  Topas  und  Saphir  nachgewiesen  worden 
(5),  es  venäth  sich  darin  durch  die  starke  Ausdehnvmg  beim  P.rwärmen;  für  Quarz 
von  Ceylon  und  Poreta  ist  das  Auftreten  zweifellos  durch  Spectralanalyse  und 
Kalkwasserreaction  festgestellt  worden  (6),  Ausserordentlich  verbreitet  findet 
sich  das  Kohlendioxyd  in  Gestalt  von  Carbonaten,  gebunden  an  Ammoniak, 
Kali,  Natron,  Baijrt,  Kalk,  Strontian,  Bittererde,  Manganoxydul,  Snk<nyd,  Blei- 

Mag.  (5)  II,  pag.  113—20:  Jabresber.  1881,  pag.  72.    44)  Fkesen.,  Z.  anal.  Ch.  1,  pag.  65. 
45)  Ron,  Pooo.  Ann.  116,  pag.  686.  46)  Stolba,  Fkn*  Z.  anal.  Ch.  1,  pag.  368.  47)  Koui, 
•  Ann.  Chcm.  119,  p^.  13a    48)  Faissraos,  Z.  himI.  Ch.  15,  pag.  288.  49)  YoiAun,  Ann. 

Chem.  176,  pag.  142.  50)  Oser  u.  Kauiann,  Mon.  1881,  pag.  51—53.  5S)  cf.  Fkammja, 
Quant.  Analyse  6.  Aufl.  i.  52)  E.  Dietrich,  Fres.  Z.  anal.  Chem.  3,  pag.  162;  4,  pag.  I41; 
5i  P>S>  49  R^u&tFF,  das.  6,  pag.  398.  53)  Perso/.,  Compt.  rcnd.  53,  pag.  239;  FaiesEN.  Z.  aaaL 
ChoBk  I,  pag.  83;  VOLBAKo,  Am.  GbeM.  176,  pag.  142.  54)  K.  H<iiao  n.  E.  Zaixbk,  Mon. 
1883,  pMg.  733—737- 
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oxyd,  Eisenoxydul,  Kupferoxyd.  Die  Schale  der  Eier  und  das  äussere  Skelett 
der  niederen  Thiere  (der  Muscheln,  Krebsthiere,  Stachelhäuter  etc.)  besteht  wesent- 
lich aus  kohlensaurem  Kalk. 

Bildung.  Das  Kohlendioxyd  bildet  sich  beim  Athmungsprocess,  bei  der 
Fäulniss,  Gährung  und  Verwesung  organischer  Stoffe,  beim  Verbrennen  von 
Kohlenstoff  und  kohlenstoffhaltigen  Verbindungen  in  Luft  oder  Sauerstoff;  es  ist 
daher  stets  ein  Bestandtheil  der  Verbrennungsprodukte  der  Heiz-  nnd  Leucht- 
matcrialien.  Ozon  vermag  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  organischen 
Körpern  Kohlendioxyd  zu  entwickeln.  Bei  der  Oxydation  von  Kohlenstoff  und 
Kohlenstoffverbindungen  mittelst  Chromsäure  (7),  Uebermangansäure,  schmelzender 
Nitrate  und  Chlorate,  conc.  Schwefelsäure  etc-,  beim  Glühen  von  Kohlenstoff 
mit  Mctalloxyden,  bei  der  Einwirkung  von  Wasserdampf  auf  glühende  Kohle  (8) 
bildet  sich  Kohlendioxyd;  ferner  aus  Kohlenoxyd  (s.  dort  u.  (9)),  bei  der  Ein- 
wirkung von  Mononatriumglycerat  (10)  auf  Kohlenoxyd,  aus  Nitrobutylen  und 
Salzsäure  (11),  sowie  durch  Zersetzung  von  Carbonaten  mittelst  stärkerer  Säuren 
und  durch  Glühen  \'ieler  kohlensaurer  Salze.  Kohlendioxyd  bildet  sich  auch 
aus  Graphitelectroden  bei  der  Electrolyse  von  wässerigem  Ammoniak  (12). 

Darstellung  (1).  Man  zersetzt  Natriumbicarbonat  oder  Magnesit  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Marmor  oder  Kalkstein  mit  Chlorwasserstoflfsäure  und  wäscht  das  Gas  zur  Befreiung 
von  mitgerissener  Salzsäure  mit  Natronlauge.  Um  den  Übeln  Geruch,  den  namentlich  das  aus 
K.nlkstcin  bereitete  Gas  besitzt,  zu  entfernen,  leitet  man  dasselbe  Uber  crbscngrossc  StUckc  von 
Holzkohle  (13),  oder  man  leitet  es  durch  schwefelsaure  Eisenoxydlösung  zur  Entfernung  von 
Schwefelwasserstoff,  dann  durch  schwache  Sodalösung,  durch  zwei  Gefässe  mit  Kaliumpcrman- 
ganatlösung  und  endlich  durch  Wasser  (14).  Trotzdem  gelingt  es  nicht  immer,  die  Riechstoffe 
völlig  zu  entfernen  (15).  Um  die  bituminösen  fiestandtheile  zu  zerstören,  ist  auch  vorgeschlagen, 
die  Kalksteine  oder  Dolomit  vor  der  Verwendung  zur  Kohlendioxydentwicklung  schwach  zu 
glühen. 

Zur  Darstellung  (16)  grösserer  Mengen  des  Gases  in  den  Laboratorien  dient  vorzugsweise 
ein  ebenso  einfacher  wie  sinnreicher,  constanter  Entwicklungsapparat,  bestehend  aus  zwei  etwas 
oberhalb  des  Bodens  tubulirtcn  Flaschen,  deren  eine  Salzsäure,  die  andere  Marmorsttlcke  enthält. 
Die  beiden  Tubuli  sind  durch  einen  Kautschukschlauch  verbunden.  Die  die  Marmorsttlcke  ent- 
haltende Flasche  ist  mit  einem  Kautschukstopfen  verschlossen,  durch  welchen  ein  mit  einem 

Hahne  versehenes  Abzugsrohr  geführt  ist 
(s.  pag.  245). 

Zar  Entwicklung  sehr  beträchtlicher 
Mengen  Kohlendioxyd  dient  der  Apparat 
von  Gorup-Besanez  (Fig.  187). 

Die  siebartig  durchlöcherten,  kupfernen 
Gefässe  A  und  B  sind  mit  MarmorstUckcn 
gefüllt,  die  beiden  Glasbehälter  enthalten 
Salzsäure,  die  zuvor  mit  dem  gleichen  Vo- 
lum Wasser  verdünnt  worden  ist.  Soll  der 
Gasstrom  ein  sehr  schneller  sein,  so  ersetzt 
man  den  Marmor  durch  Natriumbicarbonat. 

2.  Man  glUht  leicht  Kohlendioxyd  ab- 
gebende Carbonate,  wie  M.ignesit,  Natrium- 
bicarbonat etc. 

3.  Durch  Glühen  einer  Mischung  von 
stark  getrocknetem  Kaliumbichromat  und 
Natriumcarbonat  erhält  man  trockenes  Kohlen- 
dioxyd (17). 

(«  Ii.  l-'T;.  4.  Wo  eine  Beimischung  von  indiffe- 
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renten  Gasen,  wie  Stickstoff,  nichts  schadet,  wie  beim  FäUen  des  Kalkes  aus  dem  Zuckersafte 
uad  bei  der  Bkivreissfabiikation,  kann  Kohlendioxyd  durch  Verbrennen  von  Coaks  oder  Holt« 
koUe  oder  dinreh  Biennen  tot  Kalkstein  eneuft  werden,  s»  wtüdiem  Zivedce  eine  Reihe  eigen* 

thtlmlicher  Apparate  construirt  sind  (l8).    Um  dtS  beim  Ueberleiten  von  Luft  Uber  glühende 

Kolik-n  entstehende  mit  Stickstcfi*  gemengte  Gas  rein  ni  erlialten,  leitet  man  da««  Gasgemisch 
durch  Sodalusutig  und  gewinnt  aus  dem  so  entstehenden  Bicarbonat  durch  Aufkochen  reines 
Kohlendioxyd  (19). 

Auch  dmdi  Bnwiilwn  von  WuMidempf  wa£  dnnktl  ntii^lllicnden  Kalkstein  (20)  wird 
KeihlcadloKyd  daigestdll  (ao). 

Eigenschaften.  Das  Kohlendiooyd  ist  ein  fiurbloses  Gas  von  schwach 
stechendem  Geruch  und  säuertichem  Geschmack.  Es  witlct  nicht  auf  Laknras- 
papier,  förbt  Lakmustinktur  suerst  violett^  dann  zwiebelrot;  durch  Kochen  der 
letzteren  wird  das  Kohlendioxyd  auftrieben  und  die  blaue  Farbe  regeneriit 

Das  Kohlensäure-Anhydrid  unterhält  weder  Athmung  noch  Verbrennung:  eine 
brennende  Kerze,  brennender  Schwefel  und  Phosphor  erlöschen  darin  augenblick- 
lich und  Thiere  erleiden  den  Tod  der  Erstickung;  dabei  ist  es  nicht  giftig, 
sondern  wrkt  nur  tödtlich,  weil  es  keinen  freien  Sauerstoff  enthält.  Nach 
Bekzllius  kann  die  Lufl  ^  ihres  Volumens  an  Kohlendioxyd  enthalten,  ohne 
schädlich  SU  wirken. 

l£m  Liter  Kohlendioxyd  wiegt  nach  Rbgnault  beiO*^  und  760  lifillim.  Druck 
1.977  Gim.»  daraus  berechnet  sich  seine  Dichte  su  1*539.  IiCarchamd  bestimmte 
dieselbe  au  l'öSSS»  Wrxdb  zu  1-59087,  Bebzelhis  zu  1*5245  (a).  Die  theoretische 
Dichte  ist  1 52024  und  das  Gewicht  eines  Liters  CO,  danach  1-9653.  Die 
Differenz  erklärt  sich  einerseits  daraus,  dass  das  Kohlendioxyd  einen  anderen 
Ausdehnungscoefficienten  als  die  atmosphärisclie  I.uft  hat;  es  wird  beim  Er- 
wärmen von  0°  auf  100"  nicht  um  0  3G()r>  seines  Volums  wie  die  Luft,  sondern 
um  0*36^5  nach  Magnus  und  Amagat  (^22),  res]).  Ü  37067  nach  Joly  (23)  seines 
Voliims  ausdehnt  Der  Ausdehnungscoefficient  für  versdiiedene  Temperaturen 
ist  nach  dem  Letzteren: 

bei    0"*     0^3784  bei  150**  0-003690 

„    dO'*      0*003704  I,  200**  0*003687 

„  100*"      0*003695  „  250**  0*003682. 

Andererseits  folgt  das  Koblendioiyd  dem  MauoTTB'schen  Gesetze  nur  fad 
vermindertem  Druck  —  bis  zu  ^  Atm.,  —  sowie  bei  erhöhter  Temperatur  — 
von  900**  an.  — 

Das  Kohlendioxyd  hat,  wie  gezeigt,  ein  bedeutend  hölieres  spedfisches  Ge- 
wicht als  die  Luft  und  besitzt  ausserdem  ein  nur  geringes  Diffusionsvermögen;  es 
lagert  daher  an  Orten,  an  denen  es  aus  der  Erde  quillt,  wenn  dieselben  gegen 
Luftzug  geschützt  sind,  lange  Zeit  an  der  Oberfläche  der  Erde  und  wird  dadurch 
wohl  kleinen  Thieren,  nicht  aber  Menschen  gefährlich.  Das  Kohlendioxyd  lässt 
sich  wie  eine  Flüssigkeit  aus  «nem  Geftss  in  dn  anderes  giessen.  Bdm  Ver- 
brennen  von  Kohlenstoff  in  Saueistoff  wird  dn  dem  Sauerstoff  glddies  Volumen 
Kohlendioxid  gebildet  Dsa  lässt  sich  Idcht  mit  Hilfe  folgenden  Apparates 
sdgen  (Fig.  188). 

Auf  das  Verbrennungslöffelchen  bringt  man  etnen  kleinen  Kegel  von  Kohle, 
der  mit  dttnnem  Platindralite  umwickelt  ist.  Diesn  wird  durch  den  galvanischen 
Strom  zum  Glühen  gebracht  und  entzündet  nun  seinerseits  den  Kohlckegel, 
welcher  in  der  mit  Sauerstoff  gefüllten  Kugel  zu  Kohlendioigrd  verbrennt.  Auch 
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hier  zeigt  sich  die  Abweichung  vom  Marioti  K  schen  Gesetze,  indem  das  Sauer^ 
stofifvolum  etwas  weniger  Kohlendioxyd  liefert,  als  die  Theorie  verlangt  (Hofmamn, 

Ber.  2,  pag.  251). 

Das  Veriuatniss  der  tpedfiscben  Winne 
bei  constantem  Druck  zu  derjenigen  bei 
oonstantem  Volum  ist  1*26  (24);  dieBildungi- 
wtome  pro  Mol.  (C,Oj)= 96960  Cal.  Wasser 
nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa 
das  gleiche  Volumen  an  Kohlendioxyd  auf, 
bei  niederer  Temperatur  bedeutend  mehr 
und  swar  werden  bei  der  Absorption  durch 
Wasser  pro  Molekfll  KoUendioxyd  5880CaL 
entwickelt  (25).  Der  AbsocptionscoeflBdent 
filr  Wasser  ist  nach  Bunsen  1-7967 

—  0-07761  /  4-  0  0016424 />,  fUr  Alkohol 
vom  spec.  Gew.  0-792  bei  20°  <:  =  4-32955 

—  0  09395  0-00124  /*,  in  Alkohol  ist  es 
also  bedeutend  löslicher,  ebenso  in  Aether. 

Dem  Geselse  von  Himry  und  Daltom 
folgt  das  Kohlendioiyd  nur,  wenn  der 
Druck  vid  kiemer  als  eine  Atmospblve  ist 
Bezeichnet  a  das  auf  0°  und  760  Millim. 
reducirte  Volumen  Kohlendioxyd,  welches  von  einem  Molekttl  Wasser  unter  dem 
Drucke  I*  au^enommen  wird,  so  ergiebt  sich  (26) 


P 

697*71 

0-9441 

S188-65 

8-1764 

80903 

1-1619 

8869*02 

8-4857 

1389-41 

1-8647 

85M-00 

8-7153 

1469-95 

21623 

S788-33 

40031 

2002-06 

2-9076 

3109-51 

4-5006 

Sind  a  und  a'  zwei  dieser  Absorptionscoefficienten  und  die  entsprechenden 
Druckhöhen  P  und  J^,   so  sollten  nach  dem  DALTON'schen  Gesetze  sein 

-  —  -pmnO't  es  ist  aber  die  Differenz  dieser  Quotienten  grosser  als  0  und  swar 

um  so  grösser,  je  hOher  der  Druck  ist 

Wasser,  welches  etwas  Chlomatrium  endiXlt,  lOst  Kohlendioxyd  leichter  als 
reines  Wasser,  was  auf  einer  theilweisen  Umsetzung  au  Natiiumbicaibonat  und 

Chlorwasserstoff  beruht;  die  Gegenwart  des  letzteren  ist  kdcht  durch  Entftrbung 
von  Ultramarin  nachzuweisen. 

Unter  erhöhtem  Drucke  mit  Kohlendioxyd  gesättigtes  Wasser  entlässt  einen 
Theil  desselben,  sobald  der  Druck  aufhört  unter  lebhaftem  Aufbrausen  (Perlen, 
Moussiren). 

Das  Kohlendioxyd  Ifisst  sich  durch  Druck  und  Kille  zur  Flüssigkeit  ver> 
dichten.  H.  Davy  und  Fasadav  condoisirten  es  zuerst  dvach  vorsichtiges  Zu- 
sammenschtttten  von  kohlensaurem  Ammonium  mit  conc.  Schwefelsiure,  welche 

in  den  beiden  Schenkeln  einer  zum  Knie  gebogenen  und  zugeschmolzenen,  sehr 
starken  Glasröhre  sich  befanden  ;  das  Gas  condensirte  sich  durch  seinen  eigenen 
Druck.  Da  aber  beim  Ocffncn  der  Röhre  dieselbe  fast  stets  unter  heftiger  Ex- 
plosion zerschmettert  wird,  so  kann  das  so  erhaltene  flUssige  Dioxyd  nicht  zu 
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weiteren  Versuchen  benutzt  werden  ;  dieser  Uebelstand  wird  beseitigt  wena  nuui 
mit  Guttaperchastojifen  verschlossene  Glasröhren  anwendet  (27). 

Dasselbe  Princip  benutzte  Thilorier  (28)  nir  Darstellung  grösserer  Mengen  flüssigen 
KoUcBdioxyds.  In  diiein  ttarken,  gusseiscmen  Cylinder  (Generator)  wurde  Natriumbicarbonat 
dwch  Sdiwtftbim  tenetet,  das  entwickelte  KoUentBoxyd  mMtrigf  sich  durch  den  eigenen 
Druck  und  destillirte  m  dnea  «weiten  Cylinder  (Rcdpient)  aber,  welcher  mittelst  «hier  durch 
einen  Hahn  vcrschliessbnren  Röhre  mit  dem  Generator  verbunden  war.  Da  der  Gebrauch  dieses 
Apparates  wegen  der  Sprödigkeit  und  der  häufig  ungleichmüssigcn  Beschaffenheit  des  Gusseiscns 
ftr  die  AibcMer  mit  grotser  Gefidur  verknüpft  war  und  durch  Explosion  eines  solchen  Cylinders 
ein  junger  Chmihrr  ntnwxT  idn  Leben  verlor,  to  enetiten  Uauma  und  Dohmv  (99)  die  gau- 
eieemen  durch  Bleicj'linder,  welche  von  >m«fffivylindTff  mugtben  waren,  die  dordi  sluln  Binder 
von  Schmiedeeisen  noch  gestärkt  wurden- 

Für  Vorlesungsswecke  wird  jeut  fast  auuchliesslicb  die  von  Nattkre«  (36)  construirte  Com- 
pmelonspumpe  angemuidl  (Fig.  189): 


(Ch.  Ib'J.) 


Das  aus  Marmor  und  Salzsäure  entwickelte  Kohlendioxyd  wird,  nachdem  es  die  Schwefel« 
sture  und  mit  Schwefelsäure  getränkten  Bimstein  enthaltenden  Trockenapparate,  das  zur  Absorp- 
tion von  ntitgesiasener  Selislure  mit  Natriumbicarbonat  geftUte  U-Rohr  und  das  rar  Entfernung 
dar  letzten  Spuren  Feuchtigkeit  dienende  Rohr  mit  Pliosphoniure-Anbydrid  paasirt  bat,  bd  e  der 
Pumpe  zugeführt  und  von  der  massiven  Kolbenstange  durch  ein  sich  nur  nach  innen  öffnendes 
Ventil  in  den  in  dem  Kasten  i-  befindlichen  Recipienten  r  gedrückt.  Dieser  steht  vollständig  in 
Eis ;  die  Anwendung  einer  Kältemischung  ist  nicht  rathsam,  da  sich  möglicherweise  etwas  festes 
Kohlendioxyd,  das  die  Zuleitimgitfffiiimgen  verstopfen  wttrde,  bilden  könnte.  Bd  jeder  Umdrdumg 
drückt  die  Kolbeiutange  gegen  eine  Feder,  welche  ihrerseits  ein  ZlUwerk  t  in  ThXtigkeit  setst, 
welches  die  eiruelnen,  die  zehnten  und  die  zweihunderten  Umdrdiungcn  anzeigt.  Bei  a  befindet  sich 
ein  kleines  Glasrobr,  welches  das  zum  Oelen  des  Apparates  nöthige  Schmieröl  enthält.  Rechts  Uber 
dem  Kasten  ^  ist  ein  Manometer,  welcher  den  Druck  im  Recipienten,  einer  schmiedeeisernen  Flasche, 
amclgt.  Itt  der  DmdE  auf  etwa  sdm  Atmoq>hMren  gMliafm,  to  ttfiiet  man  eint  Meine,  link» 
TOB  Manometer  bd  /  Hegende  Sehnube  und  lint  das  ei^gepreiste  Gas  mit  der  Luft  ans  dem 
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Recipienten  austreten;  dann  schlicsst  man  die  Schraube  wieder  und  wiederholt  dies  mehrmals, 
bis  sicher  alle  Luft  aus  der  Flasche  entfernt  ist.  Das  Vcrdichtungsgefiiss  r  trägt  an  seinem 
oberen  Tlicilc  die  Röhre  t,',  deren  Kanal  l)cini  Nicdcrdrehen  der  Schraube  /  gesclilossen  wird.* 

Sehr  billig  wird  das  flüssige  Kohlendioxyd  mit  Hülfe  des  von  Beins  (31)  in  Groningen  con- 
struirten  Apparates  im  Grossen  hergestellt  (Fig.  190):  //  ist  eine  auf  dem  Fussstücke  G  mittelst  des 
Eisenrings  Ä'  befestigte  eiserne  Retorte,  die  aus  zwei  concentrischen  Röhren  besteht.   Der  dadurch 


'  !i.  1  I" 


gebildete  ringförmige  Raum  0  wird  mit  Natriumbicarbonat  gefüllt  und  dann  durch  den  Deckel 
geschlossen.  Durch  ein  in  die  centrale  Röhre  gebrachtes  rothglUhendes  EisenstUck  jV  wird  das 
Bicarbonat  rersetzt,  und  das  entwickelte  Kohlcndioxyd  durch  das  Rohr  a  in  den  gekühlten  Be- 
hälter B,  wo  es  das  Wasser  absetzt,  und  von  da  trocken  durch  das  Rohr  in  den  auf  0°  ab- 
gekühlten, mit  Wasserstandsrohr  w  und  Manometer  m  versehenen  Cylinder  C  geleitet,  in  dem  es 
sich  durch  eigenen  Druck  verflüssigt.  In  wenigen  Minuten  ist  abdcstillirt.  Ist  ungefähr  \  des 
Volumens  und  ^  des  Gewichts  des  angewandten  Bicarbonats  als  flüssiges  Kohlendioxyd  gewonnnen, 
so  wird  der  Hahn  c  geschlossen  und  die  Beschickung  erneuert. 

Vielfach  wird  auch  natürliches  Gas  aut"  flüssiges  Dioxyd  verarbeitet,  nament- 
lich das  aus  den  Klüften  der  rheinischen  Gebirge.  Dasselbe  wird  durch  Bohrung 
erschlossen,  durch  Pumpen  aufgesaugt  und  den  Compressoren  zugeführt. 

Das  Kohlendioxyd  verflüssigt  sich  bei  0°  unter  einem  Druck  von  36  Atm.; 
bei  steigender  Temperatur  ist  natürlich  ein  höherer  Druck  erforderlich,  bis  zu 
30  92 °,  Uber  den  hinaus  eine  Verflüssigung  durch  keinen  noch  so  hohen  Druck 
mehr  zu  erzielen  ist. 

Das  flüssige  Kohlensäure-Anhydrid  ist  farblos  und  leicht  beweglich  wie 
Wasser,  weniger  stark  lichtbrechend  als  dieses.  Es  schwimmt  auf  dem  Wasser, 
von  dem  es  wenig  aufgenommen  wird;  sein  spcc.  Gewicht  ist  09951  bei  — 10"; 
0-9470  bei  0°;  0  8266  bei  4-20*'  (32).  Es  wird  also  durch  Wärme  stärker  aus- 
gedehnt als  Gase  und  überhaupt  irgend  em  anderer  Körper.  Der  Siedepunkt 
liegt  bei  — 78  2°  (33).  Bei  0°  ist  die  Tension  nach  Thilorier  =36  Atm.,  nach 
Regnault  =  38*5  Atm.,  bei  30°  =73  Atm.  (34).  Das  flüssige  Kohlendioxyd  leitet 
die  Electricität  nicht.  Chlornatrium,  Chlorkalium  und  Natriumsulfat  sind  darin 
unlöslich,  ebenso  Schwefel,  Phosphor,  Stearin  und  Paraffin;  Kalkspath  und  Kreide 
werden  nicht  verändert,  neutrales  Kaliumcarbonat  in  Bicarbonat  verwandelt.  Jod 
und  fette  üele  lösen  sich  etwas,  Talg  bleicht  an  der  Oberfläche,  indem  es 
flüchtige  Fette  verliert,  Petroleum  löst  ca.  5—6  Volum  davon.  Aether  scheint 
sich  in  allen  Verhältnissen  damit  zu  mischen.  Natrium  und  Natriumamalgam 
bringen  keine  Reduction  hervor  (35).  Trockenes  I^akmuspapier  wird  nicht  ver- 
ändert. 
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Das  flüssige  Kohlendioxyd  findet  in  der  Technik  vielfache  Anwendung;  so 
beim  Bierausschank,  zur  Fabrikation  kohlensaurer  Getränke,  zur  Herstellung 
dichten  Metallgusses,  zur  Hebung  von  Schiffen,  bei  Feuerloschapparaten  etc. 

Bei  dem  rapiden  Verdampfen  des  Kohlendioxyds  wird  eine  grosse  Menge 
Wärme  gebunden;  ein  von  einem  Strome  flüssigen  Dioxydes  getroffenes  Weingeist- 
thermometer sinkt  auf  — 90°.  OefTnet  man  den  Hahn  des  das  flüssige  Kohlen- 
säure-Anhydrid enthaltenden  Gefässes,  die  Mündung  nach  unten  gekehrt,  so  er- 
starrt in  Folge  der  schnellen  Vergasung  ein  Theil  des  Kohlendioxydes  zu  einer 
lockeren,  schneeartigen  Masse,  die  in  einem  Beutel  (36)  oder  einer  Büchse  ge- 
sammelt werden  kann.  Natterer  empfiehlt  dazu  eine  Büchse,  die  aus  zwei  auf- 
einander liegenden  Messingcylindern  besteht,  welche  da,  wo  die  Wölbungen 
in  die  mit  Holzmantel  versehenen  Handhaben  übergehen,  feine  Sieböffnungen 
haben.  Durch  das  Messingrohr  d  lässt  man  das  flüssige  Dioxyd  in  die  Büchse 
treten,  das  vergaste  ent- 
strömt durch  die  Sieb- 
öflfhungen,  das  erstarrte 
sammelt  sich  an  (Fig.  191 
und  192). 

Das  feste  Kohlen- 
dioxyd lässt  sich  auch 
direkt  aus  dem  gas-^ 
förmigen  erhalten,  wenn 
man  bei  einem  Druck 
von  3—4  Atm.  flüssiges  (• 
Ammoniak  neben  con- 
centrirter  Schwefelsäure 
im  Vacuum  verdampfen 
lässt.  Man  erhält  es  so 
als  fettig  anzufühlende, 
wie  Eis  durchsichtige 
Masse,  die  beim  Zer- 
drücken in  Würfel  zer- 
fällt (37).  (t^h.  19U 

Das  starre  Kohlendioxyd  tritt  als  lockere,  weisse  Masse  auf,  welche  sich  zu- 
sammendrücken lässt  und  zusammengeballtem  Schnee  gleicht.  Es  verflüchtigt 
sich  weit  weniger  rasch  als  das  flüssige,  weil  es  kälter  ist  als  dieses  und  ausser 
der  Verdampfungswärme  noch  die  Schmelzwärme  aufnehmen  muss.  Auf  einer 
glatten  Fläche  mit  dem  Finger  berührt,  gleitet  es  rasch  darunter  hin,  wie  vom 
Winde  getragen.  Lose  kann  es  ohne  Schaden  auf  die  Haut  gebracht  werden, 
da  zwischen  dieser  und  der  Substanz  eine  Schicht  gasförmigen  Kohlendioxyds 
sich  bildet,  welche  die  direkte  Berührung  verhindert  (Leidenfrost's  Versuch);  auf 
die  Haut  gedrückt,  erzeugt  es  einen  brennenden  Schmerz,  eine  weisse  Blase  und 
nachher  eine  Brandwunde  (38). 

Das  feste  Kohlendioxyd  schmilzt  nach  Mitchell  bei  —65°,  nach  Faradav 
bei  —57°,  wobei  seine  Spannkraft  5  3  Atm.  beträgt.  Danach  liegt  der  Siedepunkt, 
d.  h.  die  Temperatur,  bei  der  die  Tension  seines  Dampfes  1  Atm.  beträgt,  weit 
unter  seinem  Schmelzpunkte.  Nach  der  folgenden  Tabelle  von  Faradav  würde 
derselbe  noch  unt«r  — 99°  liegen: 


24S  Handwört«ri)iiich  d«r  Chmnlc, 

Temp.  SfMumlnaft  Tcnp.  %Muu)kraft 

—  57^0.      5-33  Atm.        —  TO'S'C.    2-26  Atm. 

—  59-4°C.    4-6     „  —  TT^'^C     1-36  „ 

—  63-9°C.    3-6     „  —  99-4^C.     114  „ 

Der  Siedepunkt,  als  die  Temperatur,  bei  welcher  das  starre  Kohlendioxyd 
an  der  Luft  verdampft,  ist  von  verschiedenen  Forschern  verschieden  beobachtet 
worden:  Regnault  (40)  fand  ilm  bei — 78°,  Pouii.LET  bei  —  70°  Thilokikk  bei 
—  95  bis  —  98°  und  Mitchell  bei  —  89**  bei  einer  Lufttemperatur  von  ■+■  30* 
und  bei  —  97   im  luftleeren  Räume. 

Ifit  Aether  gemischt,  bildet  das  stftne  Kohleadioigpd  eine  breiige  Masse, 
welche  wegen  der  besseren  Wfirmeleitungsfiibi^dt  rascher  verdampft  als  das 
starre  Dioxyd  allein  und  daher  vonctt^ich  geeignet  ist  xur  Hetvorbriogung  sehr 
niedriger  Temperaturen;  an  der  Luft  erzeugt  es  eine  Kälte  von  — 77*,  im  Vacuum 
von  —  110".  In  diesem  Gcniisclic  kann  man  eine  Reihe  von  Gasen,  Chlor,  Stick- 
oxydul,  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure  etc.,  verflüssigen,  flüssiges  Kohlen- 
dioxyd, Quecksilber  zum  Erstarren  bringen;  ja  man  kann  in  demselben  Queck- 
silber im  glühenden  Platinticgel  erstarren  lassen. 

Das  Kohlendioxyd  wird  durch  die  grünen  Theile  der  lebenden  Pflanze  im 
Tageslichte  zerseut  (s.  Chlorophyll);  ebenso  durch  erhitztes  Kalium  unter  Er* 
glühen  und  Natrium-  wobei  Kohle  und  Carbonat  gebildet  wird;  femer  durch 
Phosphor  und  Bor,  wenn  dieselben  in  Gltthhitee  mit  dem  an  ein  feuerfestes  Alkali 

gebundenen  Kohlendioxyd  susammentreffen.  Natriumamid  bildet  bei  gelindem 
Erhitzen  im  Kohlendioxydstrome  unter  Ammoniakentwicklung  Cyanamid;  Stick- 
stoffmagnesium bei  heftigem  Glühen  im  Kohlendioxydstrcime  (\  an.  Magnesia  und 
Kolile.  Tropfbares  Kohlensäure-Anhydrid  wird  schon  in  der  Kälte  durch  Kalium 
und  Natrium  unter  Aufbrausen  zersetzt,  nicht  aber  durch  Zink,  Blei,  Eisen,  Kupfer, 
Phosphor.    Weitere  2^erset7Amgcn  von  Kohlendioxyd  s.  bei  Kohlenoxyd-Bildung. 

Verwendung:  Die  Anwendung  von  gasförmigem  Kohlensäure-Anhydrid  ist 
eine  sehr  mannigfache.  Es  dient  zur  Darstellung  von  Natriumbicarbonat  und  von 
Bleiweiss,  zum  Fällen  des  Kalkes  aus  dem  Zuckersafte,  aur  Bereitung  von 
Mineralwlssem,  moussirenden  Weinen,  I^imonaden  u.  a.  m. 

Das  Hydrat  des  Kohlendios^ds,  die  KohlensSure  O^bCC^q^,  bildet  ridi 

in  Form  eines  Beschlages,  wenn  man  Kohlendioigrd  in  Gegenwart  von  Wasser 
bei  0*  fast  verflüssigt  und  dann  den  Druck  sofort  aufhebt  (41).  Vielfach  nimmt 
man  an,  dass  sieb  in  kohlendioiqFdbalt^em  Wasser  Kohlensäure  bildet  und  führt 

als  Beweis  dafür  an,  dass  ein  solches  Wasser  Ijakmuspapier  rOthet,  während 

trocknes  Kohlendioxyd  ohne  Einfluss  darauf  ist;  femer  schliesst  man  aus  dem 
Umstände,  dass  unter  Druck  m:t  Kohlendioxyd  gesättigtes  Wasser  das  Gas 
stürmisch  und  in  kleinen  Bläschen  entlässt,  wenn  der  Druck  gleich  nach  der 
Sättigung  aufhört,  dagegen  langsamer  in  grösseren,  zum  Theil  an  der  Glaswand 
anhaftendenBlasen,  wenn  die  gesättigteFlüssigkeit  ^wa  S4  Stunden  in  verschlossenen 
Gefitssen  gestanden  hat^  dass  Kohlendio^d  zuerst  sich  in  Wasser  mechanisch 
löst»  längere  Zeit  damit  in  Berflhrung  jedoch  sich  zu  Kohlensäure  verbindet 
Diese  Annahme  ist  von  physikalischen  Gesichtspunkten  aus  nicht  haltbar  (42,  43). 

Die  Kohlensäure,  CO  OH),,  bildet  das  Anfangsglied  der  Säurereihe  C„IT.^nOx 
und  stimmt  namentlich  im  Verhihen  ilires  Chlorides  COCl.,  auch  mit  den 
Homologen  überein,  dagegen  weiclii  sie  m  ihrem  Verhalten  Basen  geecnübcr  voll- 
ständig ab,  indem  sie  sich  durcliaus  wie  eine  zweibasische  bäurc  vcrnalt.  Sie 
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bildet  gesättigte  (neutrale,  normale  oder  einfach  kolüensaurc)  Salze,  MjCOj,  und 
balbgesättigte  (saure  oder  zweifach  kohlensaure),  MHCO|.  Die  »basischenc 
Carbonate  sind  Verbmduogen  von  oeuferalen  Carbonaten  mit  Hydroxyden. 

Von  den  neutnlea  Salsen  sind  Kalium-»  Natrium^,  Ammonium-,  Cäsium-  und 
RubidiamcarboDat  io  Wasser  leicht,  Thallium-  und  Uthiumcarbonat  schwer  löslich. 
Alle  übrigen  sind  darin  unlöslich  und  entstehen  durch  wechselseitige  Zersetzung 
löslicher  Salze  mit  Alkalicarbonaten,  wobei  gewöhnlich  basische  Salze  entstehen, 
die  durch  weitere  Einwirkung  von  Kohlendioxyd  meistens  sich  in  neutrale  Car- 
bonate überfllhren  lassen.  Nur  die  starken  IJasen,  wie  Baryt,  Strontian  und  Kalk, 
auch  Silber-  und  Quecksilbersalze  werden  als  neutrale,  bis  auf  das  Quecksilbersalz 
auch  beim  Kochen  mit  Wasser  beständige  Verbindungen  gefällt,  während  die  Carbo- 
nate anderor  Metalle  um  so  mehr  Kohtendkncyd  verlieren,  je  schwächer  basisch 
die  Oxyde  und  jeheisser  und  verdünnter  die  Lösungen  sind,  und  während  endlidi 
die  Salze  mit  sehr  schwachen  Basen,  we  Thonerde  ,  Kisenoxyd-,  Zinnoxydsalse 
durch  Alkalicarbonate  als  fast  oder  gans  kohlensäurefreie  Hydroxyde  gefäWt  werden. 

Die  sauren  Carbonate  bestehen  mit  Ausnahme  der  der  Alkalien  nur  in 

wässriger  Lösung.  Man  erhält  sie  durch  Behandeln  der  Carbonatlösungen  mit 
Kohlendioxyd.  Sic  sind  sehr  unbeständig  und  zersetzen  sich  feucht  oder  gelöst 
schon  bei  gewöhnlicher  Temi)eratiir,  schnell  und  durchgreifend  beim  Erhitzen 
unter  Entwicklung  von  Kohlendioxyd  und  Abscheidung  von  neutralem  rcsp. 
bausch  kohlensaurem  Salze. 

Die  neutralen  Carbonate  reagiren  auf  Lakmus  stark  alkalisch,  die  sauren  auf 
Lakmus  und  Curcuma  neutral,  auf  Rosolsäure  dagegen  ebenfalls  alkalisch. 

Fast  alle  Carbonate  werden  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung  von  Kohlen- 
dioxyd  erlegt,  feuerbeständig  sind  nur  das  Natrium«,  Kalium-,  Barium-  und 
ötrontiumcarbonat. 

Die  Kohlensäure  ist  eine  der  schwächsten  .Säuren;  gleichwohl  scheiden  die 
löslichen  Silikate  beim  Einleiten  von  Kohlcndioxyd  Kieselsäurehydrat  ab;  während 
die  unlöslichen  Silicate  langsam  zersetzt  weiden.  Es  beruht  darauf  das  Verwittern 
der  Silicatgesteine,  die  Bildung  der  Thone  aus  Fddspatii,  das  Anlaufen  oder 
Bliodwerden  des  Glases  etc.  Alle  stärkeren  Säuren  treiben  die  Kohlensäure  aus 
ihren  Verbindungen  aus;  Unter  Aufbrausen  entweicht  Kohlendioxyd,  welches  in 
Kalk-  oder  Bar}t\vasser  geleitet,  eine  weisse  Trübung  resp.  Fällung  von  ent- 
sprechenden) Carbonat  hervorruft.  Dieses  Verhalten  dient  zur  Erkennung  von 
Kohlendiüxyd. 

Bestimmung  von  Koblc  n  dioxyd  (51).  Die  Bestimmung  von  Kohlendioxyd  in  Carbonatcn 
kt  Tim  da  Nttor  demlbcD  abhängig.  Sind  dieKlben  duich  Cttttbeii  leicht  werntäm  und  cnt- 
Inlten  sie  kein  Werner,  eo  glttht  men  sie  bis  tum  eoostinten  Gewidite;  der  Gltthvedust  ist  ^eich 
dem  Gehalte  an  Dioxyd.   Sbd  die  Oxyde  geneigt,  Sauentoff  aafieanchmeo,  so  erhitet  man  im 

KohlendtoxydstTome. 

Enthalten  die  Carbonate  Wasser,  so  nimmt  man  das  Glikhcn  in  einer  Kugelröhre  oder  einem 
Sdiilidkea  iaacAalb  dam  Robe»  vor  und  fllbrt  das  Wesser  duidt  «inen  trocknen  Lufistrom  in 
ein  vorgelegtes  Chloiealeinmrolir,  dessen  Zunahme  vom  GlUhverluste  absusiehen  ist  Sckaltet 
man  hinter  dem  Chlorcalciumrohre  einen  gewogenen  Kaliapparat  ein,  so  kann  man  durch  dessen 
Ge^vicht<;^.un.1hmc  das  Kuhkndioxyd  noch  direkt  bestimmen«  Da«  ist  besonders  empfehlenswertb, 
wenn  das  Oxyd  leicht  Sauerstoff  aufnimmt. 

Die  Ansticibong  de*  Koblendioxy<b  feueibcstKndigen  oder  dtiitk  blosses  Glühen  schwer 
aeraetxbafen  CafbonaSen  erfolgt  leicht  mit  Hülfe  von  Boraxgh».  Dasselbe  wird  im  Fhtmtiegel 
etngeschmolscn  oad  mit  diesem  gewogen;  dann  wird  die  Substant  hineingebracht,  wieder  gewogen 
und  nun  bis  som  ruhigen  Floise  erhitzt.   Der  Ghihverlust  ist  gleich  dem  Kohlendioxydgehalte ; 
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darf  niclit  über  der  r.cblaseflamme  orliit/iii  (44);  ilas  Zurückbleiben  von  Kohlcndioxy«!- 
blHKhen  beeinträchtigt  nic^t  die  Genauigkeit  des  Resultats.  —  Als  Zuschlag  kann  noch  vcr- 
wendet  wevdeD  Bl«cliroamt  und  Kaliombiehrontat;  bei  Anwendung  des  letetwen  iMt, 
Zenelzimg  dcasdben  vomtbet^ett,  die  Tenpenttar  nöi^chct  niedi^  m  baUen. 

Aus  AlkaBorbomten  Übst  sieb  das  Koblendioxyd  auch  dmcb  slaikes  EfUtsen  mit 
slure  veiAlditigen  (45). 

Eine  andere  Methode,  das  gebundene  Kohlenshurc-Aobydlid  zu  bestimmen,  ist  ruer^t  von 
Wli.l.  und  FRKSi  Nirs  angegeben  worden;  dns  Trincip  beruht  darauf,  dass  man  das  Kohlendioxyd 
durch  eine  Mineralsäurc  in  gewogenen  Apparaten  austreibt  und  den  Gewichtsverlust  ermittelt 
Bei  Gegenwart  von  schwefligsauren  Salicn  oder  Sulfiden  sctst  man  Kaliiimchtomatlftsuin  Unsu, 
um  die  EnHiindttog  von  ScbwefeMioqrd  oder  Scbwefdwassentoff  sn  vcriiindenii  bei  Anwesedieit 

von  Chloriden  witd  Silbcniilfitt  tur  Bindung  von  Chloiwassenloff 
hinzugesetzt. 

Vielfache  Anwendung  findet  der  GlUSSLER'sche  Apparat  (Fig.  1 Ü3). 
Dcnelbe  bestebt  aus  swei  Tbcilen  Aß  und  C  Der  Tbcil  C  ist  bei « 
luftdicht  «ngesdJossen  und  trttgt  in  seinem  Innern  ein  enges,  beider- 
seits offenes  Glasrohr  6c,  das  in  <■  luftdicht  eingeschlossen  ist.  Die 
genau  la-wot^enc  Menge  der  zu  nnalysircnden  Substanz  wird  in  A 
hineingebracht  und  mit  Wasser  so  weit  etwa  Ubergossen,  wie  in  der 
Figur  angedeutet  Hierauf  fliUt  man  ndttdst  etoer  Pipette  C  mit  w 
dilnnlcr  SalpctersSure  fiist  voll;  man  sieht  su  diesem  Zwcclce  den 
Kork  /  so  weit  als  nöthig  lierauf,  wobei  man  darauf  achtet,  dass  das 
Röhrchen  nicht  gehoben  wird.  Dann  wird  C  in  .-1  eingefügt. 
Nachdem  B  zur  Hälfte  mit  conc.  Schwefelsäure  gefüllt  ist  und  das 
Rttlirchen  veisdilossen  ist,  wird  der  Apparat  gewogen.  Dam 
wird  das  Carbonat  sersetzt,  indem  man  de  etwas  hebt  und  so  die 
Salpetersäure  aus  C  in  eintreten  lässt.  Das  Kohlendioxyd  entweicht 
trocken  durch  /i.  Ist  die  Zersetzung  beendet,  so  wird  A  bis  nahe 
zum  Sieden  erhitzt,  der  Verschluss  bei  6  entfernt  und  bei  ä  Luft  durch 
den  Apparat  gesaugt  Mach  dem  Eilmiten  wird  der  Appafat  wieder 
gewogen  imd  aus  dem  Gewicbtsverbist  die  Menge  KohkadKoiyd  ge- 
funden. 

Ist  man  genothigt,  zur  Zersetzung  Salzsäure  anzuwenden,  so 
empfiehlt  es  sich,  cum  Trocknen  mit  wasserfreiem  Kupfersulfat  im- 
prWgnirten  Bimatein  ansuwenden,  wodurch  gleichseitig  Waaicr  und 
SalssKure  surttdigcbalten  wird  (46). 

KOU»  (47)  flddng  vor,  das  durch  Säuren  in  Freiheit  gesetzte  Kohlcndioxyd  in  Absorptions« 
.nppnraten  aufzufangen  und  so  direkt  zu  bestimmen.  Zu  diesem  Zwecke  hat  FKBSBNiin  einen  be> 

wahrten  Apparat  konstrtiirt. 

Derselbe  besteht  aus  einem  Kolben,  in  welchem  sich  mit  etwas  Wasser  das  Carbonat  be- 
findet Der  Kolben  ist  durdi  einen  doppelt  durchbohrten  Stopfen  versdiloesen,  durdi  dessen 
eine  Lochung  ein  fast  bb  sum  Boden  reichendes  Rohr  gellt,  wcldies  mittdst  eines  durch 

Quetschhal.n  vl  T>chlic"-sbaren ,  kurzen  Kautschukschlauches  mit  einem  Trichter  verbunden  ist, 
während  die  andere  Lochtinj;  den  Kolben  mit  den  Trocken-  (2  Chlorcalciunirohre,  ein  mit  Kupfer- 
vitriol imprägnirtcn  Bimstein  führendes  Rohr  und  noch  ein  Chlorcalciumrohr)  und  Absorptions- 
Apparaten  (S  SU  f  mit  NatronltaDc  imd  su  ^  mit  Chlorcalcium  gefttUte  Rohre)  verbindet  An 
diese  letzteren  schliesat  sich  dann  ein  Natronkalk  uad  Chlorcaldum  enthaltendes  Rohr,  weklies 
znin  Schutze  der  Absorptinnsröhre  vor  von  aussen  eindringendem  Kohlcndioxyd  un<1  Wasserdampf 
dient.  Hat  man  durch  das  Trirhtcrrnhr  die  zur  Zersetzung  des  Carbon.itcs  bestimmte  Siiure  in 
den  Kolben  gebracht,  so  enttcrnt  man  den  Trichter  und  verbindet  das  Trichterrohr  mit  einer 
mit  Natronkalk  gefüllten  ROhre,  wdche  ihrerseits  mit  einer  KalDange  enOalteDden  Vlasehc  ver- 
bunden  ist,  worauf  man  durch  den  Apparat  einen  starken  Luftstrom  sa^gt  und  den  Kolben* 
inlMlt  snm  Sieden  eibilst 
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Der  Apparat  ist  vnn  Ci  asskn  (48)  vcreinfac  lit,  tiidiirch,  dass  er  die  C'indcnsatiün  vnn 
Wasser  uml  S.il;s:iurc  dtirrh  Alikijlilung  bewirkt  und  das  Koblendioxyd  in  einem  £/-rohrc,  das 
mit  Schwefelsäure  befeuchtete  Glasperlen  entlmit,  trocknet. 

VouMBD  (49)  Hadert  de»  Appant  dadurdi  ab,  dass  er  ein  nttgliclist  Meinet  Ztntixmagt- 
kölbchcn  anwendet,  den  Wasscrdampf  durch  ein  CUorcalciumrohr  amOdEhiUt  und  das  Kohlen- 
tliüxyd  in  einem  LlEBtcll'schen  Kalinvf.nratc  atif^lngt.  Die  riir  Zcr^ctriinp  dienende  Siiiirc  tritt 
durch  einen  kleinen,  kugelförmigen  Schcidetricbter  zu,  der  in  ein  enges  Kohr  ausgezogen  ist 
und  durch  dessen  verschliessbaren  Tubulus  schliesslich  kohlcndioxydfreic  Luft  eingeführt  wird. 

Der  Kohlendioxydgelialt  in  Saken  kann  and»  indirekt  durdi  alkalimetriicSie  Bettinunune 
der  Ra£e  geschehet)  (50)  (s.  diese  Hdb.  Analyse),  wenn  nur  normales  Cnrbonat  und  keine 
niKlcre  Säure  abstumpfende  Verbindung  vorhanden  ist.  Son^t,  wie  bei  Analysen  von  filetwei?;^, 
Mörtel. etc.  kann  man  das  Kohlendioxyd  austreiben  und  in  Absorptionsapparaten  durch  Am- 
VOttiak,  Barytwasser  oder  durch  ammoniakalische  Chkircaldiun-  oder  Cfalorbaryamlttsung  au& 
sangen,'  dann  kann  man  entweder  gewicht»*  oder  maassanaljrtiick  weiter  arbeiten.  Im  errteren 
Falle  scheidet  man  das  Kohlcndioxyd  am  besten  als  Baryumcarbonat  ab;  nach  dem  Absetzen  des 
Ni('<k'rsehlagc5  gic?st  mnn  die  FUisstf;;keit  durch  ein  vor  Luftzutritt  yeseliiit/.te«.  Filter,  decantirt 
in  stets  tu  verscbliessenden  Gefassen  mit  ammoniakalischcm  Wasser,  bringt  den  Niederschlag 
nnft  Filter  nnd  wiseltf  ilm  sorgfaltig  aus. 

Zur  maananalytischen  Bestimmimg  wendet  man  am  besten  das  RaBicBibonat  «n.  Man 
spritzt  den  ausgewaschenen  Niederschlag  vom  Filter  ab,  erliitzt  ihn  längere  Zeit  mit  Wasser  bc- 
huf<.  völliger  Entfernung  des  Ammoniaks,  Itet  injNonnalsalzsäuie  und  tiirirt  den  Uebeiscfauss  der- 
selben mit  Nonnalalkaii  furück. 

Am  cinftditten  nnd  Damendidi  bei  Udneicn  Menge»  Ton  KoUendk»^  sehr  empldilena- 
weith  ist  «s,  das  Qns  in  einer  titrirte»  Baiytlöswig  «ufrafirageo,  nacb  dem  Absetten  des  Car- 
bonats  einen  bestimmten  Theil  der  Idaioi  Lösung  abinbebcn  und  in  diesem  numnelir  den  Ge> 
halt  an  Baryt  festzustellen. 

Sdiliesslich  kann  man  das  durch  Säuren  entwickelte  Kohlcndioxyd  auclk  in  graduirten 
RtflueB  au£bngen  nnd  so  durch  Messen  bestimmen. 

Das  von  Schbibiju,  namentiick  sur  Bestimmung  von  kohlensaurem  Kalke  in  der  Knochen- 
kohle, angegebene  Verfahren  beruht  auf  folgendem  Principe.  Die  Substanz  Ijcfindet  sich  in  einer 
weithalsigen  Flasche,  in  welcher  ein  vertikal  «tehentlcr  Gtittnpcrchacyltndcr  mit  Salzsäure  ^itli 
Iwfindet.  Beim  Neigen  des  Apparates  fliesst  dieselbe  Uber  und  bewirkt  die  Zersetzung  des  Car- 
bonnts;  das  entwidceUe  XoUendio^rd  flHllt  eine  ditnne  in  einem  sweilen  Gefitase  befindUcbe 
Kaotschnklilase.  Dieses  sweite  Gefib»  stdit  mit  dem  oberen  Ende  einer  graduirten  RBhre  in 
Vcriiindung,  an  die  sich  unten  ein  zweites  oflfenes  Rohr  anscblicsst.  Vor  dem  Versuche  werden 
die  beiden  communicirenden  Röhren  bis  zum  Nullpunkt  mit  Wasser  j,'efül!t,  das  bei  der  Ent- 
wicklung im  graduirten  Kobre  sinkt  Nach  Beendigung  der  if^>rsetzung  werden  beide  Rohre 
unter  glddieB  Druck  gelnmcht  und  das  aligelescne  Volum  Kohlendioxjd  «uf  0*  und  760  ftUllim. 
und  den  trockenen  Zustand  gebracht  Das  in  den  Entwickelung^fiUaen  surfIdigebliebeBe 
Kohlendioxyd  niuss  in  Rechnung  gezogen  werden. 

Einfacher  und  sehr  tweckniiissig  ist  der  Apparat  von  E.  Dietrich  (52),  bei  welchem  das 
Koblendioxyd  über  Quecksilber  unter  Vermeidung  der  Kautschukbiase  gemessen  wird. 

Geringe  Mengen  in  kfinevafien  vmtaandenes  KoUendioxyd  kSnnen  auch  Uber  Quecksilber 
dltrch  Salzsäure  entwickelt  und  gemessen  werden. 

Soll  das  Kohlcndio.xyd  in  S.alzen,  welche  neben  dein  Carbonate  Sulfide,  Sulfite  und  Thio- 
sulfate  der  Alkalien  enthalten,  bestimmt  werden,  so  kann  man  folgendermassen  verfahren:  Man 
libei^liesst  die  zu  untersuchende  Substanz  mit  Wasser,  in  welchem  Cadmiumcarbonat  suspendirt 
ist  und  sdiBttdt  in  einem  verkoiltten  GefÜsse  Öfters  um;  das  aUtalisdie  Schwefelmetali  setzt 
sich  mit  dem  Cadmiumcarbonate  vollständig  um:  Der  gdbe  Niedersdilag  wird  abfiltrirt,  das 
Filtrat  erwärmt  und  mit  einer  neutralen  Silbemitratlösunp  ver^etrt.  Dem  aus  Schwefelsilber  und 
koldensaurem  Silber  bestehenden  Niederschlage  wird  das  letztere  durch  Ammoniak  entzogen,  die 
anmoniakaliscbe  Lösung  mit  Salpetersäure  Ubers&ttigt  und  mit  Chloroatrium  ausgefällt.  Je 
ein  Atq.  Chlonilbcr  entspricht  einem  Aeq.  Gsrtsonat 

FftMm  (53)  cmplicUt  eine  in  jedem  Falle  anwendbare  Hcthode.  Das  bctrefiieBde  Cktbonat 
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wird  fein  tcrricbcn  mit  der  6— lOfachcn  Menge  Kaliumbichroniat  in  t-iiicm  schwach  ü-förmig 
gebogenen,  schwer  sclunclzbarcn  Rohre  erhitzt.  Dieses  Rohr  steht  nach  vorn  mit  einem  Chlor* 
ealcittmfohi«  zum  Trodmen,  mit  NalronkallcrttlureD  tum  At^Mvgen  des  KoUendioxydii,  cbciii  SdHrt»* 
röhre  und  einem  Saugapparate  in  Verbindung.  Mit  dem  ruhigen  Sdundsen  iiC  dk  Opmtion 
beendet,  womtif  man  reine  Luft  iliirch  den  Apparat  saugt. 

Eine  neuere  Mctluxic  (54)  von  Honig  u.  Zatzkck  beruht  darauf,  dass  Kaliumpermanganat 
unter  gewissen  Bedingungen  die  Sulfide,  Sulüte  und  Tbiosullate  der  Alkalien  fast  völlig  in  Sul- 
fate Obeifblu^  worauf  dann  durch  innren  das  KoUendioxyd  amfclricben  und  bestimmt  weiden 
kann. 

Die  Bcfitimmun^'  des  Kohlendioxyds  in  der  Luft,  im  Leuchtgase,  in  JiVisieni  ctc>  s*  bei 

den  betrefüenden  Artikeln. 

Kohlenoxychlurid,*) Clilorkohlensäure,  Carbonylchlorid, Phosgen.  Formel : 
COQi.  Das  Kohlenoxychlwid  wurde  tSti  von  J.  Davy  (i)  durch  Vereinigung 
gleicher  Volume  Chlor  und  Kohienoxyd  dargestellt 

Bildung.   Gleiche  Volume  Chlor  undKohleno^  vereimgen  aich  rasch  an 

der  Sonne  (i);  desgleichen  wenn  sie  über  glühenden  Platinschwamm  (2)  oder 
durch  ein  l.inc:es  Rohr  mit  Thicrknhle  geleitet  werden  (3).  Kohienoxyd  und 
Chlorkohlcnstofl",  bei  400°  über  liimsstein  geleitet,  erzeugen  viel  Phosgen  (2), 
ebenso  ChlorkohlenstotT  und  l'hosphoriicntoxyd  bei  200 — 210",  doch  nimmt  die 
gebildete  Menge  Phosgen  mit  dem  Ueberschiiss  von  Phosphorpentoxyd  ab  (4). 
Femer  entsteht  es  beim  Erhitzen  von  Chlotkohtenstoff  mit  Zinkoxyd  auf  200**, 
beim  Durchstreichen  von  Kohienoxyd  durch  erhitztes  Antimonpentachlortd  (5}, 
wie  über  glühendes  Bleichlorid  (6);  bei  der  trockenen  Destillation  von  trichtor- 
essigsaurem  Salze;  in  geringer  Menge  beim  Behandeln  von  Soda  mit  Phosphor* 
pentachlorid  (7);  aus  Schwefelkolilenstoff  und  Unterchloiigsäurc-Anhydrid  (8);  aus 
Schwefelsäure-Anhydrid  und  ("lilorkohlenstoff  ^qV,  beim  Ueberleiten  eines  trocknen 
Gemenges  von  Clilor  und  Kohlendioxyd  über  gliilicnde  Kohlen  (10).  Kohlen- 
oxysulfid  geht  zum  Theil  in  Pliosgen  über,  wenn  es  mit  Chlor  durch  ein  mit 
PofzeUanscherben  geftllltes  Rohr  bei  Rothgluth  geleitet  wird;  auch  wenn  es  durch 
kaltes,  durch  auf  100**  erwftrmtes  oder  kochendes  Antimonpenlachloiid  geleitet 
wird  (i  i).  Es  entsteht  welter  aus  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefelozytetnchlorid, 
SjCl^Oj;  sowie  aus  Chloroform  1.  dur<h  Krhitzen  mit  SOj-HQ  auf  120*': 
CHO  s  SO.,.HCn  ^  COCla-i- SO2-«- 2HC1  (12)  und  2.  durch  Erwärmen  mit 
Kaliumbichromat  und  conc.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade:  2CHCl,-f-03 
=  H,0  4- Clj -h  2C0Cla  [verunreinigt  durch  Chlor  und  etwas  Kohlendioxyd 

•)  l)  J.  Davy,  Gii  hert's  Ann.  40.  pag.  220;  43,  pag.  296.  2)  SniÜTZENBERGER,  Jahresber. 
1868,  pag.  174.  3)  l'AJKKNo,  Her.  II,  pag.  1838.  4)  GusTAVsoN,  Ztschr.  Ch.  1871,  pag.  615. 
5)  HoniaMM,  Ann.  Chem.  70,  pag.  139,  6)  Gokbel,  J.  pr.  Chem.  6,  pag.  388.  7)  GOSTAVSON, 
Ber.  3,  pag.  991.  S)  ScHlhrzaNSBaGBR,  Ber.  s,  pag.  219.  9)  AaNSTKOMO^  Ber.  3,  pag.  730^ 
10)  Schiel,  Z.  Ch.  1864,  pag.  aso;  Jahiesber.  1K64.  pag.  3S9,  11)  Emmrrung  u.  Lkngvkl, 
Ber.  2,  pag.  546.  12)  Dkwar  w.  Cra''sto.n,  Z.  Ch.  1869,  pag.  734.  13)  GiHOtrR.s,  Ann.  Chim. 
l'hy».  [3]  19,  pag.  352.  14}  WlLM  u.  WisaiiN,  Ann.  Chem.  147,  pag.  150.  15)  cf.  Bkrthelot, 
Jahresb.  1878,  pag.  98;  TBomaii,  Ber.  t6,  pag.  2619.  16)  BoucHAasATi  Ana.  Chem.  154, 
pag.  3S4.  12)  Kauw,  J.  pr.  Ch.  [a]  i,  pag.  40s.  18)  Schmidt,  Z.  Ch.  [s]  6,  pag.  400;  *Ch. 
Centr.  1870,  pag.  547.  19)  Dumas,  Ann.  Cbem.  10^  *pag.  377.  20)  Ki.bpl,  J.  pr.  Ch.  [3]  26, 
pag.  448.  21)  CLoez,  Ann.  Chem.  70,  pag.  260.  22)  Cahours,  Ann.  Chem.  64,  pag.  314. 
33)  RoKS£,  Ajw.  Chetn.  205,  pag.  228.  24)  Wn.M  u.  WiscuiN,  Ann.  Chem.  147,  pag.  150. 
SS)  RsMm:,  Chem.  Soc.  J.  41,  pag.  33.  26)  Ui.sch,  Ann.  Chem.  as6,  pag.  287.  27)  But» 
Lsaow,  Jahresb.  1863,  pag.  474.   sg)  GaOTina,  Ann.  Cb«n.  S05,  pag.  92$.  99)  BXsiua, 

pr.  Ch.  [2j  16,  pag.  125.  yj)  Wu.M,  Rcr.  10,  pag.  1740^  31)  NlMOlOWSKY,  J.  pr.  Ch.  (s]  3I 
P>g>  >74*   32)  EMMEauNG,  Ber.  13,  pag.  874. 
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(ii)].  Perchlorameisensäuremethylester,  durch  ein  auf  340 — 3W  erhitztes  Rohr 
geleitet,  zerfällt  fast  vollständig  in  Phosgen  (13).  .  • 

DaritelluDg  (i).  Mm  leitet  Qdor  und  XoUouM^d  mf  denBodtii  ciiiw  lOUteifti^ 
mt  wdMem  Glue  und  ftliit  die  G«se  von  d«  ia  dnen  sweiieD,  ebenn  growcD  Kolbeo  Aber. 
Anfangs  ist  Sonnenlicht  nöthig;  ist  die  Reaction  einmal  im  Gange,  sc  gaht  sie  im  difitaien 
Tageslichte  weiter.  Etwa  beigemengtes  Chlor  entfernt  man  durch  ULl)crlciten  des  Gases  über 
Antimon  (4).  —  100  Liter  Kulilenoxyd  liefern  in  der  Sonne  137  Grm.,  ohne  Sonnenlicht  83  Urm. 
iUtaiget  KoUciunyclilorid  (it). 

8.  Vmu  leitet  des  Genusdi  von  CUor  und  KoUenoxyd  dindi  «ine  40  Centini.  lange,  mit 
Tiderkohle  gefüllte  Glasröhre.    Die  Vereinigung  erfolgt  ohne  Sonnenlicht. 

Eigenschaften.  Das  Kohlenoxychlorid  ist  ein  farbloses  Gas  von  eigen- 
thümlichem,  ungemein  erstickendem  Geruch;  es  macht  die  Augen  thränen,  raticht 
nicht  an  der  Luft;  sein  spec.  Gewicht  ist  nach  J.  Davy  =  3-6808,  nach  Thom.son 
OK  3'4604  (auf  Wasserstoff  als  Einheit  bezogen  =  49*5).  Seine  BUdungswftrme  ist 
Ar  1  Atom  « 112200  Cal.  (15).  Leitet  man  das  Gas  durch  ein  U-förmlges,  durch 
Eis  oder  eine  Kältemischung  abgekühltes  Rohr,  so  verdichtet  es  sich  su  einer 
muserhellen,  leidit  beweglichen  Flüssigkeit,  die  bei  8°  bei  75G  Millim.  Druck 
siedet  und  das  spec.  Gew.  0  432  bei  0^  hat.  Das  Kohlenoxychlorid  ist  in  Benzol, 
Eises'iig  und  den  meisten  Kolilenwasserstoffen  sehr  löslich  und  entweicht  beim 
Sieden  der  Lösungsmittel ;  enthielten  dieselben  IVuclitigkeit,  so  bildet  sich  hierbei 
Chlorwasserstoff  und  Kohlendioxyd.  Von  kaltem  Wasser  wird  es  nur  sehr  lang- 
sam, von  hMSSon  rasch  turter  Bildung  von  Cblorwassentoff  und  Kohlendioxyd 
seisetzt.  In  absolutem  Alkohol  löst  es  sich  unter  Bildung  von  Chlorameisensäure- 
ester (s.  tt.).  Arsen,  Antimon,  Zinn  und  Zink  bilden  beim  Erhitzen  in  ^osgengas 
ohne  Fettererscheinung  Chlormetall  und  Kohlenoxyd,  Zinkoxyd  liefert  beim  Er- 
hitzen damit  Chlormetall  und  Kohlendioxyd.  Kalium  verdichtet  Phosgengas  und 
bildet  ohne  Feucrerscheinung  Chlorkaliuni  und  Kali  unter  Abscheidung  von  Kohle; 
Natrium  bildet  Chlornatrium  und  Kohlenoxyd;  mit  schwach  befeuchtetem  Kalium» 
carbonat  bildet  es  Chiorkaiium,  Wasser  und  Kühlendioxyd. 

Mit  Ammoniak  liefert  Carbon)4chlorid  Harnstoff  neben  Salmiak  und  kleinen 
Mengen  von  Guanidin,  Ammelid  und  CyanuisAure  (16};  mit  Aminen  giebt  es  sub- 
stitinrte  Harnstoffe.  Es  verbindet  sich  mit  Phenol  zu  chlorameisensaurem  und 
kohtensaurem  Phenylester;  bildet  mitGlycol,  sowie  mitNatriumphenylaten  Kohlen- 
Säureester  (s.  d.);  erzeugt  mit  Benzaldehyd  bei  130°  Benzylidenchlorid  und  mit 
Essigsäure  bei  120"  Acetylchlorid  (17).  In  Gegenwart  von  Chloraluminium  tritt  das 
Kohlenoxychlorid  in  Wechselwirkung  mit  aromatischen  Kohlenwasserstolfen : 
2CeHe  -h  COCl,  =  (CsHj)jCO  -h  2HC1;  C^H^  -i-COClj  =  CeHsCOCl-j- HCl. 
Leitet  man  Phosgen  Aber  whitzte  Natriumsalze,  so  entstehen  die  Chloride  und 
Anhydride  dieser  Säuren.  Mit  Harnstoff  bildet  Chlorkohlenoxyd  bei  100°  Carbonyl* 
dicaibamid,  CtN^HfO,;  bei  160—170^  neue  Produkte  (18). 

Bromkohlenoxyd,  COBr,,  wurde  mitCOCla  gemengt  erhalten  durch  Ein- 
wiiknng  von  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  auf  Bromoform.  Das  Gemisch 
siedete  zwischen  12—30"  (32). 

Chlorameisensäure,  Chlorkohlensäure,  CClHOj  =  Cl •  COjH,  ist  in 
freiem  Zustande  nicht  bekannt.  Die  Ester  derselben  entstehen  beim  Einleiten  von 
Chlorkohlenoxyd  in  Alkohole  (19),  indem  ein  Atom  Wasserstoff  des  Alkohols 
und  ehi  Atom  Chlor  des  Carbonylchlorids  als  Chlorwassent<^  austreten.  In  dieser 
Reaction  stimmt  die  Kohlensäure  ganz  mit  den  Homologen  QJIsaOt  Itberem,  mdem 
trotz  der  ffirmmetrischen  Formel  Cl-COCl  doch  stets  nur  ein  Chloratom  gegen 
OC|H(  etc.  ausgetauscht  wird.  —  Die  Reaction  tritt  so|^etch  beim  Vermischen 
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beider  Körper  ein;  das  Produkt  muss  sofort  durch  Waschen  mit  Wasser  gereinigt 
verdeot  da  die  Chlorameisenester  beim  Stehen  mit  ttbeischüssigem  Alkohol  («ie 
ancb  mit  Alkohotaten)  in  KohlensanieeBter  abergeben. 

Klbpl  (so)  empfiehlt  zur  Darstellung  der  Ester  reines  Chlorkohlenoxyd  in  eine 

kleine  Menge  des  fertigen  Esters  bei  0°  einzuleiten  und  dann  von  Zeit  zq  Zeit 
je  ^  der  Menge  an  Alkohol  zuzusetzen.  Der  Zusatz  einer  neuen  Portion  darf  erst 
dann  erfolgen,  wenn  Chlorkohienoxyd  nicht  merklich  mehr  absorbirt  wird.  Man 
verarbeitet  nicht  mehr  als  150  Grm.  Alkohol  auf  einmal. 

Chlorameisencüter  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  Alkoholen  auf  Per- 
chloranieiscnsäureester  (2)  und  auf  Pcrchloroxalsäureester  (22). 

Die  Ester  sind  erstickend  riechende  Flüssigkeiten,  unlöslich  in  Wasser  und 
specifisch  schwerer  als  dieses;  sie  werden  durch  Wasser  xersctst;  mit  Ammoniak 
geben  sie  Carbaminsäureester. 

Methylester,  CtH,C10,  =  CHsO-COCI,  siedet  bei  71*4**  (cor.)  und  hat 
das  spec.  Gew.  1-336  bei  15''  (33). 

Perchlorameisensäuremethylester,  CCli^CQO^,  s*  Ameisen^reester. 

Aethylester,  C,H|C10j»C|HtO*COQ.  Darstellung.  Man  leitet  auf  den 

Boden  einer  10  Literflasche  von  weissem  Glase  einerseits  trockenes  Chlor,  anderer- 
seit.s  trockenes  Kohlenoxyd  im  Sonnenlichte  in  gleich  raschem  Strome,  leitet  das 
Gasgemisch  auf  den  Boden  einer  ebenso  grossen  Flasche  und  von  da  in  gut  ge- 
kühlten absoluten  Alkohol  (24). 

Der  Aether  siedet  bei  94'  und  hat  das  spedfische  Gewicht  1*133  twi 
lö";  er  reagirt  neutral  und  riecht^  sehr  verdünnt;,  angenehm;  er  Ulsst  sich  ent> 
zünden  und  brennt  mit  grfinUcher  Flamme.  Schwefelsäure  löst  ihn  in  der 
Wärme  unter  Zersetzung  und  Abscheidung  von  Salzsäure.  Von  festem  Chlor- 
aluminium wird  der  Ksier  heftig  zerlegt  in  Kohlcndioxyd  und  Aethylchlorid;  in 
Gegenwart  von  Benzol  entsteht  daliei  Aethylbenzol  (25).  Durch  Chlorzink  (26) 
wird  er  in  Kohlendioxyd,  Aethylchlorid,  .\cthylcn  und  Chlorwasserstuff;  durch 
Natrium  m  chiornainuni,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure-Aethylester  übergeführt. 
Zinkmetiijrl  entwickelt  Median,  Aethylcn,  Kt^lendioxyd  [neben  Chlonsink  (27)],  mit 
Natrtumamali^  entsteht  Ameisensäure  (18).  Bei  Einwiritung  auf  in  abso- 
lutem Aether  vertheiltes  Natriumcyamid  entstdit  CyamidodikohlensäunsMter, 
N(CO^C)Hj)2CN,  der  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Cyanamid,  Alkohol  undKohlen- 
droxyd  zcrf:illt  (29).  Bei  Einwirkung  des  Clilorkohlensaureesters  auf  Harnstoff  oder 
auf  eine  alkoholische  Lösung  von  cyansaurem  Kalium  (30)  entsteht  Allophan- 
Säureester. 

a-Chloräthy  lester,  CjH^CljOj  =  COCl«OCHj-CH,Cl,  entsieht  aus 
Glycolcfalorfaydrin  und  Phosgen  (31).  Er  ist  flüssig  und  siedet  bei  100^160*', 
raucht  an  der  Luit;  der  Dampf  reist  zu  ThrXnen.  Er  ist  in  Wasser  unldsüch, 
wird  jedoch  durch  Kochen  mit  Waner  nicht  aersetst;  in  Alkohol  und  Aeüier 

löst  er  sich  leicht.  Mit  verdünnter  Kalilauge  entsteht  Kohlendioxyd,  Chlorkalium 
und  (;iyc(jl,  mit  Ammoniak  CarbaminsäurechloriUhylester  und  mit  Anilin  Fhenyl- 

carbaminsiiurechloräthylesier. 

Perchio  rameisenäthy  lester,  CjCli^Oj,  s.  Ameisensäureester. 

Propylester,  C4H7C105  =  CjH,O.COCl,  siedet  bei  115-2'' (cor.)  und  hat 
das  spec.  Gew.  P094  bei  l.'^"  (23). 

Isobuty lester,  CjHjClO,  =  C4H,0-C0Cl,  siedet  bei  128*0'  (cor.)  und 
bat  das  spec.  Gew.  1053  bei  lö""  (23). 
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Isoamylester,  CgHj,C10j  =  C^Hj  jO-COCl,  siedet  bei  154-3°  (cor.)  und 
h«t  das  spec  Gew.  l'QSS  bd  Ib''  (23). 

Cyanameisensfture,*)  Cyankohlcnsänre,  C,HNO«a>CN*COOH. 

Die  Cyanameisensäure  ist  nur  in  Estern  bekannt.  Dieselben  entstehen  aus 
den  Oxaminsäureestern  durch  Wasserentziehung  mittelst  Phosphorpcntoxyd  oder 
besser  Phosphorpentachlorid.  Es  sind  Flüssigkeiten,  welche  sich  direkt  mit 
SchwefelwasserstofT  verbinden  und  durch  Wasser  in  Alkohol,  Kohlendioxyd  und 
Blausäure  zerfallen. 

Methylester,  C,H,NO,  =  CN-CO-OCH,,  bildet  eine  stechend  ätherisch 
riediend^  bei  100— 101*"  siedende  FlOssigkeit  (i). 

Aetbylester,  C4H1NO,»  CN«CO<OC,H5.  Daistellung.  Man  desdlliit 
gleiche  Theile  Oxamethan  und  Phosphoipentoxyd ,  oder  man  erwärmt  gelinde 
gleiche  Moleküle  Oxamethan  und  Phosphorpentachlorid,  fügt  das  doppelte  Volumen 
Ligroin  hinzu  und  destillirt  den  entstehenden  Niederschlag  CCl,(NH|)COs*CsH} 
nach  dem  Abpressen  und  Trocken  (2). 

Der  Ester  siedet  bei  llö— llü  (i),  ist  leichter  als  Wasser  und  darin  unlös- 
lich. Wasser  zersetct  ihn  langsam,  Alkalien  rasch,  in  Alkohol,  Blausäure  und 
Roblendiozyd;  kalte  conc.  Salzsäure  in  Chlorammonium,  Alkohol  und  Oxalsäure. 
Ammoniak  irixkt  lebhaft  ein  und  erzeugt  Uredian;  ebenso  wirken  organische  Basen. 
Zink  und  (wenig)  conc.  Salzsäure  rcduciren  die  alkoholische  Lösung  des  Esters 
a« Amidoessigsäure:  CN-C O.OC,H5  +  -H H jO=C8HiOHH- CH,(NH4)CO«H. 
Wird  der  Ester  mit  trockenem  Salzsäuregas  gesättigt  oder  mit  Brom  versetzt  und 
dann  auf  100''  erliitzt,  so  polymerisirt  er  sich  und  bildet  paracyanameisensauren 
Ester. 

Isobntylester,  C6H9NO,  =  CN.CO-OC4H5,,  siedet  bei  14G°  (i). 

Allylester,  Cj^IlsNO,=»CN-CO*OCsll5,  entsteht  aus  AUylalkoholcyamid 
und  rauchender  Salzsäure  in  der  Kälte  (3)  und  bildet  eine  bei  135^  siedende 
Flüssigkeit,  die  durch  ttberschttssige  Salzsäure  in  Qxamid  und  AUylchlorid  zerfällt. 

Paracyan am ei^^cn säure,  (CNCOOH),.  Der  Aethylester  (i)  (Bildung 
s.  o.)  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln,  ans  der  salzsauren  !■  I'i-si/kcit 
in  sechsseitigen  Prismen,  die  bei  165  schmcl/en,  la.st  unlöslich  in  kaltem,  scliwer 
löslich  in  heissem  Alkohol,  noch  weniger  löslich  in  Wasser  oder  Aether  sind. 
Concentrirte  Mineralsäuren  und  kochende  Alkalien  zersetzen  den  Ester  in  Alkohol, 
Ammoniak  und  Oxalsäure.  Beim  Erhitzen  mit  ttberschUssigem  Phosphorpenta- 
chlorid entsteht  ein  polymeres  Trichloracetonitril. 

Durch  kalte  Kalilauge  entsteht  aus  dem  Ester  das  Kaliumsalz  der  Paracyan- 
amciscnsäure,  aus  dem  durch  Salzsäure  die  freie  Säure  abgeschieden  werden  kann. 
Dieselbe  bildet  ein  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Krystallpulvcr  und  zerfallt 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  Ammoniak  und  Oxalsäure.  Sie  treibt  Kohlendioxyd 
aus  Carbonaten  aus;  sie  schmilzt  über  250°  unter  Zersetzung.  —  Das  Kaliumsalz, 
(CNCÜUK);j,  bildet  lange  Nadeln,  welche  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzen. 
Seine  Lösung  giebt  mit  den  meisten  MetallsaUen  Niedeischlugc.  -~  Das  Silber- 
salz ist  ein  gelber  Niederschlag,  der  in  Ammoniak  löslich  ist  und  aus  dieser 
Lösung  durch  Salpetersäure  wieder  gefeit  werden  kann. 

Methyleater,  (CN  •  CO  OCHj),,  entsteht  aus  dem  Silbersalz  und  Jodmethyl; 
oder  aus  Cyanameisensäure  Methylester  und  Salzsäuregas.  Er  bildet  kleine  Nadeln, 
die  bei  154°  schmelzen  (i). 

*)  i)  Weddige,  J.  pr.  Ch.  [2]  10,  pag.  193  ff.  a)  Wallach,  Ann.  Cheni.  184,  pig.  la. 
3)  Wagnsr  u.  T^llens,  B«r,  5.  pag.  1045. 
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Isobutylester,  (CN  CO  OC4HJ)«,  bildet  kleine,  bei  158**  schmelzende 
Nadeln  (1). 

Kohlenozysulfid/)  Carbonylsulfid,  Formel  COS,  wurde  1867  (i)  von 
Than  entdedct;  es  kommt  nach  dessen  Meinung  in  der  Natur  ziemlich  verbreitet 
vor;  in  den  Schwefel  haltigen  Gasen  der  Vulkane  und  manchen  tellurischen  Ge- 
wässern, besonders  in  der  Thermalquelle  -au  Harkäny  im  BarAnyaer  Comitat  und 

in  der  kalten  Sdiwcfehiuelle  von  Pnräd  scheint  es  enthalten  zu  sein;  jedenfalls 
verhalten  sich  diese  U'ässcr  den  Autlösungen  des  Gases  sehr  ähnlich.  Ks  spielt 
vielleicht  bei  manchen  (iliili-  und  Schmelzprocessen,  soweit  dieselben  auf  einer 
Wechselwirkung  von  Kohlenoxyd  und  Schwefelmetallen  bei  Gegenwart  starker 
Basen  beruhen,  eine  hervorragende,  wenn  auch  vorQbetgehende  Rolle  (a). 

Bildung.  Der  Entdecker  Than  erhielt  das  Gas  beim  Durchleiten  eines 
Gemenges  Kohlenoxyd  und  Schwefeldampf  durch  eine  schwach  glühende  Röhre; 
die  Vereinigung  ist  hierbei  keine  vollkommene;  sie  hängt  von  der  Temperatur 
ab,  da  das  Gas  bei  höheren  Hitzegraden  wieder  zerfallt.  Er  erhielt  es  femer 
durch  Zerlegen  von  Rhodankaliuni  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure:  KCNS 
-f-2H5,SÜ4-f-H,0  =  COS-i-KHS04H-(NH4)HS04.  Das Koblenoxysulfid  bildet 
sich  femer  bei  der  Einwirkung  von  Kohlendioxyd  auf  siedenden  Schwefel  (3), 
sowie  beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Kohlendioxyd  und  Schwefelkohlen^ 
stoffdampf  durch  ein  glühendes  Porsellanrohr,  die  Reaction  vollzieht  nch  be- 
sonders leicht  durch  Vermittlung  platinirten  Asbestes  (2);  weiter  entsteht  es  aus 
Schwefelsäure  Anhydrid  und  Schwefelkohlenstoff  (4);  beim  Erhitzen  von  Schwefel- 
kohlenstoff mit  SOjHCl  auf  100°  (5);  beim  Durchleiten  von  Alkoholdämpfen 
und  SchwefelkohlenstotT  Uber  rothglühendes  Kupfer  jieben  Aethylen,  und  Acetylen 
(6)j;  beim  Erhitzen  von  Schwefelkohlenstofi  mit  Harnstoff  auf  110  ,  mit  Oxamid 
auf  200"  oder  mit  Acetamid  auf  210"  (7);  bdm  Erintsen  von  Tbiacetaiture  auf 
SOG**  [neben  viel  Schwefelwasserstoff  (8)];  beim  Ueborldten  von  Schwefelwassexstoff 
aber  Alkylcarbimide  (9);  beim  Schütteln  von  Senfdien  mit  conc.  Schwefelsäure 
(10).  Mehrere  Schwefelmetalle,  die  in  niedere  Sulfide  Uberzugehen  vermögen, 
wie  auch  Schwefelsilber,  bilden  beim  Erhitzen  im  KohlenoxydstromeCOS;  Schwefel- 
magnesium gicbt  hierbei  ein  Gemenge  von  Magnesia  'md  Kohle  (ii,  2).  COS 
entstellt  auch  bei  der  Einwirkung  des  elektrischen  Funkens  auf  ein  Gemenge  von 
Schweteldampf  und  Kohlenoxyd  oder  Kohlendioxyd  (12). 

Dantelliing:  a)  In  ein  eriuütetM  Gemisch  von  5  Mol.  cone.  SchweftUliiie  und  4  IlöL 
Waner  trlgt  man  fovicl  gepulvertes  Bhodankalium  ein,  dass  die  JAuse  flttisig  bleibt.  Die  EoU 
Wicklung  des  Gases  beginnt  sogleidi  vod  wird  durch  AbkUblen  gemlMigt  oder  duidb  Erwiimen 

*)  1)  Hian»  Ann.  Chem.  Sappl.  5,  pag.  336;  Chem.  Centr.  1868,  ptg.  415;  Ch.  Ncwt  17, 
pag.  a68.  a)  Cl.  WiNKLKR,  Industricgasc  I,  pag.  87.  3)  CossA,  Jnlire'sljcr.  1868,  pag.  l6l. 
4)  Armstrong,  Ber,  2,  pag.  712.  $)  Dewar  und  Cranston,  2.  Ch.  1869,  pag.  734;  Jahres- 
bcr.  1869,  pag.  244.  6)  CARNEI.LKY,  Jahrcsb.  1S76,  pag.  258.  7)  Lauenbürg,  Ber.  I,  pag.  273; 
Ber.  2,  pag.  271.  8)  Ders.,  Ber.  2,  pag.  53.  9)  Dcis.,  Ber.  2,  pag.  3a  10)  HomAMM,  Ber.  t, 
pag.  Ifta,  ti)  F.  RucKBL,  J.  pr.  Cb.  (N.  F.)  ts.  pag.  82.  la)  CHEvam,  Compt  rend.  69, 
pag.  136.  13)  iLosvAY,  Pull.  soc.  chim.  [2]  37,  pn^'.  295,  Jahresb.  1882,  pag.  254.  14)  Hof- 
AIAN.N,  Ber.  2,  pnrr  74.  13)  Smomon,  f.  pr.  Ch.  '  2  5,  pag.  479.  16)  BkrtHKLOT,  Ann.  Chim, 
Phys.  [4J  29,  pag.  470.  19)  HüFMANN,  hci.  2,  pag.  73.  20)  B&RTHELuT,  Compt.  rend.  87, 
pag.  S7i;  Jaloesb.  1878,  pag.  99.  ai)  Thomson,  Ber.  16,  pag.  «616—19.  aa)  BiNDn,  Ann. 
Chem.  148,  pag.  107.  23)  BERTin3.oT,  Jahresb.  t88a,  pag.  383.  34)  Emmkrling  u.  Lengykl, 
Ber.  2,  pag.  546.  25)  Cl.  Winkt kk,  Iiiihistnega'sc  l.  pag.  i  Ii  — 112.  2G)  K.  Mulder,  7..  Ch.  t2, 
pag.  57.  27)  H.  Kolbe,  J.  pr.  Ch.  (N.  F.)  4,  pag.  381.  28^  üalüMON,  J.  pr.  Ch.  (N.  F.)  S, 
pag.  476.  » 
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unterstützt.  Um  beigemengte  Gase  (HCN.  rs_,),  zu  entfernen,  leitet  man  das  Gas  Uber  eine 
lange  Schicht  cnlcinirter  Holzkohle  (13)1  oder  über  nut  feuchtem  Quecksilberoxyd  eingeriebene 
Baumwolle,  klein  zerschnittenes  Kautschuk  und  dann  Uber  Chlorcalcium  (i).  Jedoch  wird  da- 
durch nicht  sinmtlidier  SehwefelkoMensloflr  entfent,  das  Gas  rausB»  um  paa  davon  beireit  tu 
werden,  noch  mit  atheri-^  lur  Triaethylphosphinlösung  ^'ctränktc  Baumwolle  passiren  (14).  — 
b)  ^!an  leitet  Kolilenowtl  liurih  eine  s(:!i\v:ii-li  j^'lühende  Verhrenniingsrölue,  in  deren  hinterem 
Ende  sich  SchwefeUtUcke  befinden.  Das  Gas  wird  durch  eine  mit  Baumwolle  gefüllte  Vorlage 
geleitet  uod  dann  iu  alkoholische  Kalilauge.  Hier  scheidet  sich  das  Salt  CSO,(C,Hj)K  aus, 
das  duTch  SalssSure  scisettt  wird  (15).  c)  P.  Klason  (Joun.  f.  prakt  Cbem.  36,  pa^.  64—74) 
giebt  neuerdings  folgendes  Verfiihren  an:  Zu  einem  Gemisch  von  290  Chcm.  oder  520  Grm. 
englischer  Schwefelsäure  und  400  Cbcm.  Wasser  werden  50  Cbcm.  einer  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gesättigten  Rhodanammon-  oder  Rbodankaliumltwung  gefügt  und  das  Gemiscb 
aofanf*  bd  85  ^  gegen  Ende  der  RnktiM  bei  80*  erhallen  n»d  dann  eacii  rawcOen  itmge* 
schüttelt  Zur  Reinigung  von  Koblendioxyd  und  SchwefelwassefstoflT  wird  das  Gas  in  lengeamem 
.Strome  durch  Kalilauge  (1:2),  dann  durch  unverdünntes  Triäthylphosphin,  Mdelzt  durch  rdne, 
Goncentrirte  Schwefelsnure  geleitet.    Ausbeute  75  {  der  theoretischen. 

Kitten  Schäften.  Das  Kolilenoxysulüd  ist  ein  farbloses,  schweres  Gas  vom 
spec.  (iew.  2' 1046  (berechnet  2  07 402);  es  lässt  sich  wie  eine  Massigkeit  aus  einem 
Geiässe  in  ein  anderes  giessen.  Sein  Gerach  ist  nicht  unangenehm,  schwach 
aromatisch  harzig.  Nach  Klason  ist  es  geruch-  und  geschmacklos;  auf  das 
Nervensystem  ist  es  von  ähnlicher  Wirkung  wie  Stickoxydul.  Es  filibt  Lakmus- 
tinktur vorübergehend  violettroth.  Der  mittlere  Ausdehnungscoefficienk  des  Gases 
bt  bei  constantem  Volumen,  0'0037317  bei  constantem  Drucke  0  0037908  (13). 
Wasser  löst  das  gleiche  Volumen,  die  I>ösung  schmeckt  süss  und  prickelnd,  zu- 
gleich an  Schwefelwasserstoff  und  Srhwefcldioxyd  erinnernd;  narh  einigen  Stunden 
enthält  sie  nur  noch  Schwefelwasserstoff  und  Kohlcndioxyd.  In  absohitein  Alkohol 
ist  es  leicht  löslich  (16)  und  l  hathylphusphin  löst  etwa  sein  gleiches  Volumen 
(17),  ohne  sich  aber  damit  zu  verbinden  (Unterschied  von  CS,). 

Das  Gas  zerfällt  bei  Glühhitze  in  Kohlenoxyd  und.  Schwefel  [nach 
Berthblot  In  Kohlendioxyd  und  Schwefelkohlenstoff  (20)]  und  lässt  sich  durch 
den  galvanisch  gltthenden  Flatindraht  in  diese  Bestandtheile  zerlegen;  es  ist  höchst 
entsttndlich,  wird  schon  durch  einen  kaum  glühenden  Draht  in  Brand  gesetzt  und 
brennt  mit  charakteristischer,  blauweisser,  wenig  leuchtender  Flamme,  die  bei  un- 
zureichendem Luftzutritt  oder  bei  .\bkühlnng  Schwefel  abscheidet.  Die  Ver- 
brennungswarmc  ist  =  131010  Cal.;  die  F,iidunL;swärme  (C,  O,  S)  37030; 
(CO,  S)=8030  Cal.  (bei  20*")  (21).  Mit  der  zur  Verbrennung  nötliigen  Menge 
Sauerstoff  oder  Luft  gemischt,  verbrennt  es  mit  starkem  Knall  unter  blendender» 
bläulich  weisser  Flamme;  mit  Stickoxyd  bildet  es  kein  explosives  Gemenge. 

Das  Gas  Itlsst  sich  leicht  verflüssigen;  es  condensirt  sich  bei  0^  unter  einem 
Druck  von  ^^  Atm.;  bei  17"  unter  Sl'ö  Atm.  Sein  kritischer  Punkt  liegt  bei  105^ 
Das  flOss^e  Kohlenoxysulfid  ist  farblos,  sehr  bew^Kch,  löst  Schwefel,  mischt  sich 
mit  Alkohol  und  Aether,  nicht  mit  Wasser  und  Glycerin.   Rasch  verdunstet  ver» 

wandelt  es  sich  in  eine  schneeartige  Ma.=;se. 

Von  Alkalien  und  alkalischen  Krden  wird  das  Gas  unter  Bildung  von  Sulfid 
und  Carbonal  absorbirt;  dieselbe  Zersetzung  bewirken,  wenn  auch  langsamer, 
wassrige,  alkalische  Losungen.  Alkohulisclies  Rah  al)surbirt  Kohlenoxysultid  unter 
Bildung  von  COSC^H^^OK  {22).  CiasiOrniiges  und  alkoholisches  Ammoniak 
absorbiren  rasch  Kohlenoxysulfid  unter  Bildung  von  Thiocarbamlnsfturesalz;  darin 
besteht  ein  Unterschied  des  Schwefelkohlenstoffs  vom  Kohlenoxysulfid,  indem 

Lmniiuuho,  Vtumirn.  Vi.  17 
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ersterer  sich  nur  langsam  mit  x\innioniak  verbindet.    Beim  Abdampfen  mit 
wääürigem  Ammoniak  entstehen  Harnstoff  und  Thioharnstoff  (23). 

Chlor  und  rauchende  Salpetenäure  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne 
Wiilcung;  beiRotbgluth  erzeugtChlor  Kohlenoxyd,  Chlorschwefel  und  etwas  Phosgen. 
Leichter  wirkt  Antunonchlorid  und  Kupferchlorid  ein,  schon  bei  Siedhitze  entsteht 
damit  Chlorkohlenoxyd  (24).  —  Natrium  (i)  überzieht  sich  in  dem  Gase  mit  einer 
schmelzbaren  Kruste,  in  höherer  Temperatur  enlzlindet  es  sich  und  verbrennt  explo- 
sionsartig zu  einer  schwarzen  Masse  von  Kohle,  Schwefelnatrium  und  Natriumcar- 
bonat.  Fein  vertheiltes  Eisen,  Kupfer  und  Silber  zersetzen  das  Gas  unter  Bildung 
von  Sulfid;  Queclcgilber  wirkt  in  demselben  Sinne  schon  bei  seiner  Siedetemperatur 
ein.  Leicht  reducirbare  Oxyde  werden  durch  Kohlenoxysulfid  reduciit  und  in 
Sulfide  verwandelt.  —  Leitet  man  das  Gas  in  alkoholisches  Ammoniumsulfidi  so 
scheidet  sich  &n  gelber  Kür})cr  (sulfoxycarbonsaures  Salz)  aus,  der  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Schwefelkohlenstoff  entwickelt  (26). 

Aus  manchen  Mciallsalzen  fallt  Kohlenoxysulfid  Sulfide  unter  Entwicklung  • 
von  Kohlendioxyd  und  Bildung  von  Carbonat.  Alkalische  Bleilösung  fällt  sofort 
Schwefelblei,  basisch  essigsaure»  Blei  einen  weissen,  sich  schnell  schwärzenden 
Niederschlag;  neutrale  oder  saure  Lösungen  von  Blei-,  Cadmium-,  Kupfer-,  Silber* 
salzen  werden  nicht  vertbidert,  ammoniakaltsche  fällen  Sulfid  unter  Bildung  von 
Ammoncarbonat  (i). 

Nitroprussidnatrium  (arbt  die  wässrige  Lösung  von  Kohlenoxysulfid  nur  nach 
Zusatz  von  Alkali.  Siedendes  QuccksilL-cratliyl  wird  zersetzt  nnter  Abscheidung 
von  Quecksilber  und  Bildung  einer  zwiebelartig  riechenden  gelblichen  Flüssigkeit 
(Thiopropionsäureester?)  (27). 

Erkennung.  Das  Kohlenoxysulfid  ist  leicht  an  seiner  Flamme,  seiner  leichten 
Entzttndlichkeit  und  seinen  Verbrennungsprodukten  zu  erkennen.  Letztere  erzeugen 
zum  Unterschiede  von  denen  eines  Gemenges  von  Kohlendioxyd  und  Schwefel- 
wasserstoff auf  ^nem  kalten  Nfetallspiegel  keinen  Thaubeschlsg.  Von  einem  Ge- 
menge von  Kohlenoxyd  und  Schwefelwasserstoff  unterscheidet  es  sich  dadurch, 
dass  es  aus  schwach  sauren  Uleilöstmcren  kein  Schwcfelblci  abscheidet  und  durch 
die  Trübung,  die  es  in  Barytwasser  hervorruft;  das  l-ihrat  giebt  mit  Nitroprussid- 
natrium Schwelclrcaction,  welche  bei  Kinwirkiuig  auf  eine  mit  Nitroprussidnatrium 
versetzte  Kalilauge  ohne  gleichzeitige  Ausscheidung  eines  Niederschlages  eintritt. 
Von  Schwefelkohlenstoff  (s.  d.)  ist  es  leicht  zu  unterscheiden  durch  die  TriAUiyl- 
phosphin*  und  die  Xanthogensfture-Reactionen. 

Koijje's  Vermudiimg  (27)  von  der  Existenz  zweier  isomerer  Kohlenoigrsulfide 
hat  sich  nicht  bestätigt  (28). 

Kohlensulfid,*)  CS(r),  wunle  von  O.  Low  entdeckt. 

Bildung.  Srhwefelkohlenstoll  setzt  beim  Aufbewahren  an  der  Sonne  einen 
braunen  Korper  ab  und  halt  Schwefel  gelost;  der  braune  Köri>cr  ist  nach  Sidot  CS. 
Derselbe  verwendete  zur  Darstellung  U-förniige,  einerseits  geschlossene,  andererseits 
in  eine  Cjq>iUare  mündende  Röhren,  in  denen  er  den  Schwefelkohlenstoff  mehrere 
Monate  der  Einwirkung  der  Sonne  aussetzte.  Das  von  den  Wandungen  abge- 
spülte, mit  Schwefelkohlenstoff  gewaschene  und  im  Wasserstoffstrom  getrocknete 

*)  1)  Löw,  Z.  Ch.  1868,  pag.  6ss:  SmoT,  Ber.  8,  pag.  981.   s)  Sidot,  Compt.  rtnd.  74, 

pag.  180;  J.ilircsbcr.  1872,  pag.  131;  Compt.  rcnd.  8i ,  png.  32;  Jahreübcr.  1875,  pag.  184. 

3)  S.  Kkk.n,  Clicni.  News  33,  pag- 253;  Jahrcshcr.  1S76,  \r.^^.  216.  4)  (>.  I,üw,  Z.  Chern,  9, 
paß-  ^lii  Jalircslicr.  1866,  pag.  119.  5)  Raak,  Chciu.  Ccntrbl.  1870,  pag.  579;  Z,  Cb.  1870, 
pag.  666.   6)  O.  Löw,  Z.  Ch.  1SÖ7,  p.ig.  20;  Jahrfsber,  1867,  pag.  157. 
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Sulftir  ist  ein  rothes,  geschmack-  und  geruchloses  Pulver  vom  spec.  Gew.  1G6; 
unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol  und  Terpenthinöl,  sehr  wenig  löslich  in  sieden- 
dem Schwefelkohlenstoff  und  Aether.  Es  wird  von  verdünnter  Salpetersäure  mit 
TOther  Farbe  aufgenommen,  von  concentrirter  Säure  entasUndet  Kodiende  conc. 
Kalilange  löst  es  mit  braunschwavser  Farbe  und  llsst  es  beim  Uebersättigen  mit 
Säuren  wieder  fallen.  Bei  200°  zerfällt  es  in  Kohle  und  Schwefel;  beim  Erhitzen  mit 
Schwefel  gtebt  es  Schwefelkohlenstoff  und  eine  geringe  Menge  farbloser  Krystalle  (2). 

CS  entsteht  auch,  wenn  man  Schwefelkohlenstoff  längere  Zeit  mit  einem  Eisen- 
draht in  Berührung  lässt  (3). 

Kohlenses(!uisulfid,  CjSj,  wurde  von  O.  Low  dargestellt  (4).  derselbe 
erhielt  durcl)  Einwirkung  vua  Natriumamalgam  auf  überschüssigen  Schwefelkohlen- 
stoff und  Zersetzen  des  gebildeten  Natriumkohlensesquisulfids  durch  verdünnte 
Salzsäure  Wasseisloffkohlensesqnisulfid,  C^HsS,,  und  durch  Digestion  desselben  mit 
Qoncentrirtestem  Ammoniak  und  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  Kohlensesqui- 
•  snlfid,  C9S3.  Dasselbe  wird  vom  beigemengten  Schwefel  durch  Waschen  mit 
Natriumsulfid  betreit,  dann  mit  heissem  Wasser  und  Alkohol  gewaschen  und  ge- 
trocknet. Es  bildet  ein  braunes,  amorphes  Pulver,  das  in  Schwefelkohlenstoff  nur 
sehr  wenig  löslich  ist.  Ueber  2!0®  erhitzt,  zerfällt  es  in  Kohle  und  Schwefel.  Von 
Ammoniak  wird  es  kaum  angegriOen;  beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Baryt- 
wasser liefert  es  oxalsaures  Salz  und  Schwefelmetall.  Salpetersäure  oxydiit  es  zu 
einer  Säure  mit  leicht  löslichem  Barium>  und  schwer  löslichem  Blet>  und  SUbersalse. 

Pentakohlensulftd,  C(S|.  Trägt  man  Natrium  in  Schwefelkohlenstoff  ein, 
so  scheidet  sich  ein  in  Wasser  und  Alkohol  mit  rother  Farbe  löslicher,  schwarzer 
Körper  aus;  leitet  man  in  die  wassrigc  I^ösung  desselben  Cli!or  ein  und  säuert 
darauf  mit  Salzsäure  an,  so  scheidet  sicli  C^S.^  aus  als  amorpher  brauner  Körper, 
der  bei  135°  schmibt,  unlöslich  in  Schwcfelkolilenstoff,  Alkohol  und  Aether,  lös- 
lich in  Cyankalium  und  schwetligsaurem  Natrium,  sowie  ohne  Zersetzung  mit 
rother  Faibe  in  Alkalien,  Ammoniak  und  Erden  (5). 

Ein  Kohlensulfid  C4S  entsieht  als  Nebenprodukt  der  Darstellung  der 
Thiacetsäurc.  Erhitzt  man  Essigsäure  mit  PhosphorpentasulBd  auf  140°,  so  bleibt 
nach  dem  Abdestilliren  der  Thiacetsäurc  ein  zäher,  rother  Rückstand,  den  man 
mit  Wasser  und  Natron  mischt  und  dann  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  120°  erhitzt. 
Hierbei  geht  CjSj  in  Lösung,  wälirend  C^S  zurückbleibt  (6).  Beim  Erhitzen 
zerfallt  der  Kör])er  in  Schwefel  und  Kohlenstoff.  Er  löst  sicli  in  conc.  Schwefel- 
säure mit  rother  Farbe. 

Aehnliche  Kötper  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentasulfid  auf 
Chloresngsänre  und  Oxaläther. 

Schwefelkohlenstoff,*)  Kohlendisulfid,  Schwefelalkohol.  Formel:  CSg. 
Der  Schwefelkohlenstoff  (i)  wurde  1796  von  Lampadius  beim  Erhitzen  von 

*)  i)  BftAtm  tt.  HomANK,  Wien.  Autt  Ber.  (i)  3,  pag.  260;  Chcm.  Centr.  1875,  pag.  810. 

3)  ViNCiNT  o.  Dklachamal,  Gompt.  rend.  86,  pag.  340;  Jahfcsber.  1878,  pag.  38s;  Ann. 

Chem.  172,  pag.  281.    3)  Hofmann,  Ber.  13,  pag.  1732;  E.  Mvuus,  Arch.  Pharm.  7,  pag.  207. 

4)  Favre  n.  Sfi.BKKMANN,   Ann.  Chim.  Phys.  (3)  34,   pag.  450;   Jahrcsber.  1852,   pag.  22. 

5)  Berthklot,  Compt.  rend.  67,  pag.  1251;  Jaiuebbcr.  1868,  pag.  löi.  6;  W.  Stkin,  Joum. 
pr.  Chem.  to6,  pag.  316.  7)  Ratrkb,  Ann.  Chem.  152,  pag,  20a  8)  SrooT,  Boll.  boc.  dtun.  13, 
png.  323;  Compt.  rend.  69,  pag.  1303.  9)  ScHKdTTza,  Ann.  Chem.  39,  pag.  397.  10)  Clo£z, 
Jahresbcr.  1869,  pag.  243.  Ii)  FRtKnni'Rc:,  Rer.  8,  pag.  1617;  s.  a.  Marqi-art,  Per.  g,  pag.  127. 
12)  Obach,  Joiirn.  pr.  Chem.  (z)  26,  pag.  2S1— 307;  Jahresbcr.  1882,  pag.  253.  13)  H.  L.  BVFF, 
Ann.  Chem.  Suppl.  4,  pag.  129.    14)  Pierre,  Ann.  Chim.  Phys.  (3}  15,  pag.  325.    15)  Haagen, 

17» 
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Schwefelkies  mit  Kohle  eiUcieckt;  si)atcr  erhielten  ihn  Ci.i^.mknt  und  Dksokmks 
durch  Kinwirkung  von  Schwefel  aut  glühende  Kohle  und  .slellieu  seine  Zusaninien- 

Zeits.  Chem.  II,  pag.  97.  16)  Andrkw;,  Chtm.  Soc.  Q.  J.  i,  pag.  127.  17)  Cüssa,  Ber.  I, 
piig-  139-  1^)  Kopp,  Ann.  Chem.  96,  i>ag.  305.  19)  Rbgnault,  Mein,  d«  TAkad.  de  PHris  36; 
Jahiesber.  1860,  p^.  39.   20)  SchOixb«,  Foca  Ann.  Ergbd.  5,  p«g.  116;  G.  A.  Hiwr,  Ann. 

Chim.  Phys.  (4)  10,  pag.  63  u.  91.  21)  f.  Thomtn,  Bcr.  16,  pag.  2616-2619;  J.  Berthelot, 
Ann.  Chim.  Phys.  (5)  23,  pa^.  20q.  22)  Xa^ini,  Ber.  15,  pnp;.  rjJ^Sj.  23;  G.  CjfANTKi.  u. 
F.  FARMENTJtR,  Cuiitpt.  rcnd.  99,  pag.  Ü92;  Jahresbcr.  1884,  pag.  371.  24;  St-Mi.si,  Ciazr. 
Clli».  iiaL  1871.  pag.  473;  Her.  5,  pag.  288;  C.  TUCHSCHHIDT  U.  FOLUINIUS,  Bcr.  4,  pag.  583; 
CriaNdt,  BulL  soc  ehem.  43,  pag.  562;  PvMCOT,  BuU.  soc.  chim.  43,  pAg.  563.  25)  Geutkrr, 
Ann.  Chem.  108,  pap.  SS.  26;  SrFirr. i/.-Seu.ack,  Voce.  Ann.  139.  pag.  489.  27)  Oorf..  Phil. 
Mag.  (4)  30,  pag.  414;  Jahrcsber.  1865,  pag.  42.  28)  Bf.rthki.ot,  Bull.  soc.  chim.  (2)  il, 
pag.  450.  21))  Krankla.NU,  Jahresbcr.  1862,  pag.  691.  30)  HOFMANN's  Bcr.  Uber  d.  Entwickig. 
d.  dicm.  IndustT«  i,  |Mij|r.  367.  31)  Bkkthblot,  Jabretber.  1857,  pap.  120.  3*)  S.  Wrobucwskv 
tt.  OlSZBWSKY,  Mon.  4,  pag.  338.  32a)  GL0B2,  Compt.  rend.  63,  pag.  185.  33)  MIU.INI, 
Compt.  rem!  51  pap.  240.  34)  Scni.Aor>ENHAi'KKKN.  Chem.  Centralbl.  1856,  pag.  637;  Gmei.in-» 
KRAUi,  iiandb.  1,  2,  pag.  225.  35)  Tikferau,  Cumpt.  rend.  39,  pag.  692.  36)  SciiLAGi>KN- 
HAUKFEN,  Jahresber.  185S,  pag.  67.  37)  A.  W.  Hopkann,  Jahresber.  1858,  pag.  333.  38)  Ders., 
Ber.  4,  fg.  434.  39}  Den.,  Ana.  Chem.  Suppl.  i,  pag.  i.  40)  Blcunasd,  Compt  rend.  87, 
pi^;.  1040;  Jahieaber.  1878«  pag.  437-  41)  A.  W.  Hofm.xnn,  Jahresber.  1859»  pag.  379. 
42)  Crahowsky,  Ann.  Pharm.  138,  pag.  165.  43)K(ii  iii:,  Ann.  Chem.  45,  paj^.  41.  44)  Weher, 
Jahresber.  J<S66,  pag.  138.  45)  Ratiikk,  Ann.  Chem.  107,  |»ag.  198.  46)  Raihkf-,  Z.  Ch.  13, 
P^'  S7-  47)  f^^TZKNülcRGBR,  Ber.  2.  pag.  219.  48)  SCHLAGDRNHAUFFKN,  Jahresber.  1858, 
pag.  87.  49)  Hrll  u.  Urrck,  Ber.  15,  pag.  990;  u.  16,  pag.  1148.  50)  BofAs  u.  Grovks, 
Ber.  3,  pag.  508.  51)  Armsi  rono,  Bcr.  2,  png.  712.  52)  Bradlt  11.  Pur.ciAi.E,  Journ.  Pharm.  21, 
P»K-  '37-  53)  HF;i.t.  u.  rKl*«  U.  Bcr.  15,  patj.  1249.  54)  RAntKi  ,  Ann.  Chem.  167,  pag.  I95. 
55j  DrüCHSEL,  Ann.  Chem.  112.  p.ig.  193.  56;  H.  Jau.n,  Bcr.  13,  pag.  127  u.  014.  57)  Ci.oez 
tt»  GviGfiiT,  Compt.  rend.  46,  pag,  11 10.  58)  Mr*z  a.  Wbitk,  Zeitiehr.  Chem.  11,  pag.  513. 
59)  LiONNKL,  Compt.  rend.  63,  pag.  213.  60)  Luwi«,  Jahresber.  1860,  pag.  397.  61)  Löw, 
Zeit.  Ch.  1865,  pag.  723.  62)  Berzki.u  s  u.  Marckt;  c(.  I.miri.m,  .\nn.  Chim.  Phys.  (3)  22. 
pag.  102.  63)  DkHrs,  A\u\.  Chcnu  73,  pag.  26.  64)  .MiMdN,  Ji»hresl>cr.  1860,  pn^^.  J37. 
65)  Hofmann,  Jahrcübcr.  1858,  pag.  334.  66)  Ver.nu.n  IIarcoukt,  Chem.  News  26,  pag.  207; 
ef.  dagegen  Gossa,  Ber.  l,  pag.  117.  67)  Bkcquerri.,  Compt.  rend.  56,  pag.  237;  Jahresber. 
1863,  pag.  116.  68)  BbiuteIn  u.  GEIfTHER,  Ann.  Chem.  108,  pag.  95.  69)  Fremy,  Jahresber. 
1852,  pag.  341.    70)  Wai  kkr,  Jnhre*lirr.  pnj^.  235.    7!^?  Si  <tim,  [.tTui-.!.!!.  1871,  pag.  262. 

72)  SCHÜNK,  Jahresi)cr.  1601,  puj^.  122.  73)  ScHl-AtaitNMAt'KFKN.  Jahre-«bei.  1:^56,  pag.  293. 
74)  Laurnwirg,  Ber.  2,  pag.  271.  75J  Hkrthelot,  Jahresber.  1S58,  pag.  217.  76)  F.  König, 
Gass.  chim.  itaL  11.  pag.  $7:  Jahresber.  1881,  pag.  1283.  77)  LOwiG,  Jahresber.  1860,  pag.  397. 
78)  Spectrum  des  SchwefelkohlenslotTs,  G.  U.  LiVElNG  a*J.  Df-War,  Chem.  News  47.  pag.  121; 
Lond.  R.  Soc.  Proc.  35,  pag.  71;  Jahreslier.  18S3,  pag.  247.  79)  Df.is.s'  Apparat,  Polyt  Centr. 
1857,  pag.  205;  1861,  pag.  317;  SF.VFi  Rril's  App.,  das.  1858,  pag.  732;  1860,  pag.  1070; 
LöVtenbrrg's  App..  das.  1862,  pag.  933;  BoNikRR's  App.,  Dinci..  polyt.  Joum.  169,  pag.  69: 
Uingr's  App..  Pol.  Centr.  t864,  pag.  124;  Moisau's  App.,  das.  1864,  pag.  330;  v.  HXcht's 
App.,  GRiiTHK's  allg.  tlt.  pol.  Z.  1874,  p.ig.  T23;  IIevi.'s  App.,  Wien.  Ausst.-Ber.  3,  pag.  271; 
81)  DfMA«.  Compt    rend,  7S.    82)  Zui  i  i  1;  u    Gnf  ti.  Bcr.  8.  pag.  802.  ZTiller,  Ber.  8, 

pag.  707  u.  loüo.  84;  .Slmij-f,  das.  8,  pag.  628.  »5;  DlNUt..  pol.  Joum.  148,  pag.  275;  208, 
pag.  233.  86)  Grbtk,  Ann.  CWm.  190,  pag.  311.  87)  Macagno,  Frrs.  Z.  anal.  Cham.  31, 
pag.  133.  88j  HoPMANN,  B«r.  13,  pag.  1735.  89)  A.  Müntz,  Compt.  rend.  96,  pag,  1430; 
Frfs.  Z.  anal.  Chem.  23,  pag.  270.  90)  FAiff  RK,  Compt.  rend.  96,  pag.  1799;  Fres.  Z.  anal. 
Chenj.  23,  pag.  271.  91)  Dki.a*  hanai  u.  Mkrmet,  Ber.  8.  pag.  1192;  E.  LoMHART  l»F  Bqc- 
gutT,  Munit.  scieni.  (3/  12,  p;ig.  994;  A.  (Jti.is  u.  Tnu.MMtRKi-GKl.ls,  Cuinpt.  rend.  95,  pag.  907,- 
Jahresber.  i88z,  pag.  1282.  92)  Bsrthblot,  Jahresber.  i8$6,  pag,  393.  93)  Ballo,  dasselbe 
1871,  pag.  260.  94)  Vknable,  da«.  1883,  pag.  337.  95)  Wartha.  Ber.  3,  pag.  80.  96)  Hvss- 
MANN,  Ann.  Chem.  123,  pag.  67.   97)  V(nc£.<4T,  Ann.  chim.  phyb.  (5)  22,  pag.  544. 
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Setzung  aus  Kohle  und  S(  hwefel  fest.   Trotzdem  galt  er  lange  für  eine  Verbindung 
•  von  Wasserstoff  und  Schwefel,  dann  von  Wasserstoff,  Kohlenstoff,  Schwefel  und 
Stickstoff';  bis  1812  \'At  im n  in,  Bkk/h  11     und  Mak(  Fi  die  Zusammensetzung  end- 
gültig erkannten,  als  sie  den  Schwefelkohlenstoff  über  glühendes  Kupfer  leiteten. 

Bildung.  Der  Schwefelkohlenstoff  findet  sich  in  den  anter  80^  siedend«! 
Destillaten  des  Rohbensols  neben  Alkohol  und  Cyanmethyl  oft  in  bedeutender 
Menge  (2);  auch  ist  er  sowohl  im  natürlichen,  wie  im  künstlichen  Senf&le  nach- 
gewiesen worden  (3). 

Kohlendisulfid  entsteht  beim  Cilühen  von  Kohle  in  Schwefeldampf  und  zwar 
unter  Wärmeabsorptiou  (}).  Nach  TU.r  ihki.o r  (5;  findet  l)ei  der  zur  Bildimg  er- 
forderlichen Temperatur  bereits  eine  Zersetzung  statt,  doch  wird  dieselbe  bei 
einem  Uebcrschuss  von  Kohle  auf  ein  Minimum  beschränkt  (6).  Er  entsteht 
femer  beim  Erhitzen  von  Kohle  mit  solchen  Sulfiden,  welche  in  höherer  Temperatur 
Schwefel  verlieren  z.  B.  Schwefel-  oder  Kupferkies;  weiter  bei  der  Destillation 
'  von  Harz,  Zucker  u.  a.  organischen  Stoffen  mit  Schwefel;  beim  Erhitzen  von 
Cyansulfid;  sowie  beimF.rhitüen  von  Chlorkohlenstoff  mit  Phosphorsulfid  auf  200*^(7). 

Darstellung  (1)  Die  Darstelhing  dos  Scliwofelkohlcnsloffs  im  (Irossen  be- 
ruht auf  der  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Holzkohle  oder  Coaks  bei  mittlerer 
Rothgluth;  sowohl  dunkle,  als  helle  Rothgluth  vermindern  die  Ausbeute  erheb- 
lich (J6).  Enthalt  die  Kohle  Wasserstoff*  und  Sauerstoff,  so  treten  Schwefelwasser, 
Stoff,  der  die  Condensation  erschwert,  und  andere  flttchtige  Verbindungen  auf- 
die  das  Produkt  verunreinigen. 

Fig.  104  einen  der  fan  Principe  ubereinstimmenden  Apparate  zur  DarsteUang  von 

Kohlendisulfid.    In  den  gusseiwmen,  innen  mit  Thon  beschlagenen  Qrlinder  6,  der  mit  Stücken 


(Cb.  194.) 


gut  ausgeglühter  Holr.kohle  beschickt  und  dann  zum  Gltihin  erhitzt  wird,  tr.lgt  matt  bci  a 
Schwefel  ein.  Dtrsdhc  f.illt  n.Tcli  iltni  (»efTnen  der  dictiliaren  Klappe  in  den  hci'i'^cn  unteren 
Thcil  de?  Cylinders,  wo  er  zum  raschen  Verdampfen  gelangt.  Der  gebildete  Schwefelkohlen- 
stoff gelangt  durch  du  weite  Rohr  r  nach  i/,  wo  er  sich  sum  gröfsten  Tbeilc  condennit  «nd 
unter  Waner  ansammelt.  Oer  mit  dem  auftretenden  ScbweGdwasseittoff  mitgerisaene  Schwefd- 
koblenstoff  condensirt  sich  in  den  Röhren  t,  und  der  Schwefelwassentoir  wird  In  /  durch  Kalk 
abaorbirt. 

1.  Man  erhitzt  in  einer  irdenen  oder  rorccllanretorte,  die  mit  V'orstoss  und  Vorlage  ver- 
sehen ist,  Kohle  mit  solchen  Scbwcfelroetatlen,  welche  den  Schwefel  nidit  su  fest  gebunden 
hailra»  s.  B.  ein  Gemenge  von  4  Theiien  Schwefelkies  oder  Kupfeikies  und  I  TheO  gepulTcrter 
KoUe. 

Erst  eine  Stunde  nach  dem  ersten  Eintragen  des  Schwefels  beginnt  der  Scbwcfelkohlenstoi) 
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Ilbeisueehcn,  ba]d  in  anhaltendem  Strome;  in  18—14  Stunden  erfaÜI  man  mit  25  K9o  Schwefd 

19—20  Kilo  Schwefelkohlenstoff  (9). 

Das  so  dargestellte  Kohlcn<Usuliid  ist  stets  mehr  oder  minder  vcriinreinigt  durch  Schwefel, 
SehwddWMMistoff  «ml  anikre  Abdrieebende»  flüchtige  VerbiiidttDgen«  die  eine  Reinlgiuif  noth« 
wendig  naehen,  wekhe  mit  ekwm  Verloste  bis  za  25}  verloittpft  ist;  man  setzt  zu  diesem  Zwecke 
beim  Destilliren  verschiedene,  die  fremden  Produkte  tcrstörenden  Agcntk-n  hinzu  wie  Aetzalkalivn, 
Chlorkalk,  Metallsahc  etc.  Ci  ocz  (10)  empfiehlt  den  ScbwefelkohlenstulT  mit  |  f  fcingcpulTcrtem 
Sublimat  tu  schütteln,  24  Stunden  stehen  zu  lassen,  abzugiessen  und  nach  Zusatz  von  2^  gc 
racUoiem  Fett  su  destilHren.  —  Nach  FUbdburg  (i  i)  dcstiHirt  mm  zunichst  Ober  Palmal,  iSast 
dann  24  Standen  mit  rauchender  Salpetersäure  stehen,  giesst  ab,  wäscht  mit  Wisser  und  destillirt 
bei  fiO-  ßO*'.  D.\s  Destill.1t  wird  wiederholt  gewaschen  und  nochmnls  closfillirt.  —  OBArii(i2) 
reinigt  «Ich  Scliwcfclkohlenstoff  durch  Destillation  über  Kalk,  Ausschütteln  mit  Kaliumpcrman- 
ganatpulver,  dann  mit  Quecksilber,  darauf  mit  Quecksilbersulfat  und  Rectification  Qher  CMm^ 
caksiam* 

Eigenschaften:  Reiner  Schwefelkohlenstoff  ist  eine  wasserhelle,  leicht  be- 
wegliche Flttssigkett  von  starkem  Lichtbrechungsvermagen  (Brechungsindex  1-678), 
angenehm  etherischem  Geruch  und  kühlendem  und  scharf  gewürzhaftem  Gesclimack. 
Sein  spec.  Gewicht  ist  nach  H.  L.  Bitf  bei  0**=  1-3053  (13);  nach  Pierre 
=  (14);  nach  Kopr  =  1-2905;  nacli  Gav-T  uspu^  bei  15''=  1-2693;  nach 

Haagfn  =  1-26(11  bei  20°  gegen  Wasser  von  derselben  Temperatur  (15).  Setzt 
man  das  VoUimen  des  Schwefelkohlenstoffs  für  0°=  1,  so  ist  es  bei  /°  (14)  (zwischen 
—  34-9  bis  59-6*>)  «r«s  1  +  0*0011398/ +  00000013707/* +  0-(XXX)(N)019m/*. 
die  Dampfdichte  wurde  von  Gay-Lussac  su  2^47,  von  Couerbe  zu  3'6€S  er- 
mittelt; die  theoretische  betrSgt  2-62684.  Den  Siedepunkt  fand  Pierre  bei  47-9'' 
bei  1^  >!inim.  Druck,  Haacen  bei  47  7°  bei  745  5  Millim.,  Andrew?;  (12)  bei 
46-2^  bei  70!»  Millim.,  Gossa  (17)  bei  46-8°  bei  75:)  Millim.,  Kopp  (18)  1  47'* 
bei  760  Millim.,  G.xy-Lussac  bei  46-6°,  REONAur.T  bei  4a'2°,  H.  L.  Buff  bei 
bei  7t>ü  Millim.  Druck.  Die  Spannkraft  des  Damplci  ist  von  Regnault  (19)  ein- 
gehend untersucht  worden.  Die  spec.  Wärme  (20)  beträgt  zwischen  14^—29*5* 
0*3468.  Die  Verbrennungswärme  des  dampfförmigen  Schwefelkohlenstoffs  (bei  20  ") 
ist  0  365180,  des  flttssigen  um  6400  Cal.  geringer;  die  Bildungswärme  fUr  den 
gasförmigen  Zustand  (G,  S,)  ist  =  —  26010  Cal.;  filr  den  flüssigen  ist  sie  um 
3400  Gal.  grösser  (s).  Das  Molecularbrecbungsvermögen  fand  Nasimi  » 34*47 
(ber.     34-S8)  (22). 

Der  Scluvefelkohlenstüff  lost  sich  .sehr  wenig  in  Wasser.  G.  Chancei,  und 
F.  Farmentier  haben  das  I-Ösungsverhäliiiiss  durrh  das  Verhalten  des  Schwefel- 
kohlenstoffs zu  Barytwasser  besümml;  daääelbe  wirkt  in  der  Kälte  nur  wenig,  in 
der  Hitze,  namentlich  bei  mehrstündigem  Erhitzen  im  Rohr  auf  100°  jedoch  in 
der  Weise  ein,  dass  sämmtlicher  Kohlenstoff  des  Kohlendisulfids  als  Barium- 
carbonat  abgeschieden  wird,  während  in  der  kaum  geßlrbten  Lösung  Bariumsulf- 
hydrat sich  findet:  CS,  +  2Ba(OH)3  =  BaCO, -f- Ba(SH)j4-  H^O.  So  fanden 
sie  in  einem  Liter  wässriger  T.ösung  bei  3  4"  2  r.rm.,  hei  15-8^  1-81  Grm;  bei 
30-1"  1-53  Grm.;  bei  41^  1-05  Grm.  CS,  (^23,24).  Kohlendistilfid  löst  sicii  in 
jedem  Verhältnisse  in  Alkohol  und  Aether;  es  aiischl  sich  ii)it  wasserfreier 
Schwefelsäure,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zersetzend  wirkt,  sondern 
eine  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  giebt,  die,  wenn  sie  aus  gleichen  Theilen 
SO|  und  CS,  besteht,  bei  34*^  siedet  und  beim  Erkalten  zu  einer  verfilzten  Kiystall* 
messe  erstarrt  (35);  bei  30"  ist  die  Mischung  in  jedem  VerhXltnisie  eine  voll- 
ständige, bei  15**  nimmt  jede  der  beiden  Flüssigkeiten  nur  |  der  anderen  aut 
(36).  —  Schwefelkohlenstoff  mischt  sich  in  jedem  Verhältnisse  mit  flüssigem 


Digitized  by  Google 


Kohknstolt 


•63 


Koblendioxyd,  lost  llussigcs  Srhwcfclclioxyd,  Chlorstickstoff,  Wasserstoffsupersulfid, 
BroiQv  Jod,  Schwefel,  Selen,  gelben  l'hosphor,  die  Chlor-,  Brom-,  Jod-Verbiodungeo 
von  Phosphor,  Selen,  Schwefel,  Aften,  Antimon  und  die  Chkaide  von  29qq  und 
Titan;  femer  Fette,  Ode,  Hance,  Guttapercha,  Wachs,  Paraffin,  Gampher,  Kautschuk, 
viele  Farbstoffe,  Ätherische  Oele  etc.  (27).  Von  Gasen  absorbirt  Schwefelkohlen« 
Stoff  Untersalpetersäure,  salpetrige  ^ban,  Schwefeldioagrd,  Sdiwefelwassentoft 
und  Kohlenojgrsulfid. 

Beim  mehrmonatlichen  Stehen  an  der  Sonne  zersetzt  sich  Schwefelkohlen- 
stoff (s.  Kohlensulfid\  l?ei  Rothgluth  zerföUt  derselbe  in  Kohle  und  Schwefel; 
CS  füllt  sonach  seine  Bildungs-  und  Zersetzungsfemitcratiir  nahe  zusammen  (::8); 
diese  Disäoctation  wird  durch  die  Gegenwart  von  Kohle  nahezu  verhindert.  Eine 
galvanisch  glühende  Plattnspirale  bewirkt  dieselbe  Zersetsung  lai^^sam. 

Der  Schwefelkohlenstoff  ist  äusserst  leicht  entzündbar  und  brennt  mit  blauer 
Flamme.  Er  entzlindet  sich  nach  Franklamd  (29)  bei  149^  nach  O.  Braun  (30) 
bei  170^  Löscht  man  eine  hellgltthende  Holzkohle  in  Aether  ab  und  bringt  sie, 
sobald  sie  nicht  mehr  glüht,  in  SchwcfelkohlenstofT,  so  wird  dieser  entzündet  (31). 
S(  hiUtelt  man  einige  Tropfen  Kohlendisulfid  in  einem  Cylinder  mit  T-iift,  so  ver- 
brennt das  Gcmisrh  mit  pfeifendem  Tone;  mit  Sauerstoff  giebt  es  ein  lieftig  cx- 
plodirendes  Gcnienize;  die  Mis(  hnn?T  mit  Stirkoxyd  verlirennt  mit  sehr  heilem 
Lichte,  das  reich  ist  an  violetten  und  ultravioletten  Strahlen  und  deshalb  An- 
wendung gefunden  hat  zmn  Iliotographiren  bei  Nacht  und  im  Dunkeln. 

Schwefelkohlenstoff  erstarrt  bei  —116^  und  wird  bei  —HO**  wieder  Aassig(3«). 
Das  Einathmen  von  Schwefelkohlenstoffdampf  ist  nicht  ungefilhrlich;  es  wirkt 
schon  ^  ihres  Volums  an  Schwefelkohlenstoff  enthaltende  Luft  tödtUch  auf  Sttuge» 

thiere,  Vögel  und  Reptilien  (33),  ohne  dass  das  Blut  eine  chemische  oder  dyna- 
mische Veränderung  erleidet.  Es  stellen  sich  Schmerzen,  namentlich  in  den 
Beinen,  Kopfweh,  Schwindel,  Erbrechen,  dann  eine  AbsrhwSrhimi^  aller  Körper- 
und  Geisteskräfte,  zumal  des  Gedächtnisses,  ein.  Wer  einmal  die  Wirkungen  des 
Schwefclkohlenstt)üs  an  sich  kennen  gelernt  hat,  bleibt  dafür  äusserst  empfind- 
lich und  ^nd  dann  namentlich  die  unteren  Extremitäten  ein  sicheres  Reagens 
auf  minimale  Mengen  Schwefelkohlenstoff.  G^enmittel  sind  Natriumbicarbonat, 
sowie  Eisencarbonat  in  I«ösung. 

Verdampft  Kohlendisulfid  an  feuchter,  ammoniakalischer  Luft,  so  oxydirt  es 

sich  unter  Bildung  dichter  Nebel  (33);  mit  Wasser  in  lufthaltigen  Gefkssen 
längere  Zeit  sich  selbst  überlassen,  geht  es  in  Kohlendioxyd  und  Schwefelsaure 
Uber,  während  es,  mit  Wasser  S  4  Stunden  im  Rohre  rruf  l!jO°  erhitzt,  Kohlen- 
dioxyd und  Schwefelwasserslüti  bildet  (54).  Salpetersäure  wirkt  nur  oxydirend, 
wenn  sie  mit  Koblendisulüd  im  Rohr  dem  Sonnenlichte  ausgcseut  ist,  oder  wenn 
beide  Körper  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet  werden  (36). 

Viele  Metallüxyde  werden  durch  Glühen  in  Schwefelkohlenstoff  in  Schwefel- 
metalle verwandelt;  Schwefelmetalle  inKohlensulfidsake  Ubeigeitthrt  (s.u.);  Tri&thyl- 
phosphin  bildet  mitCS^  eine  tiefcarmoisinrothe  Doppelverbindung  P(C^H,)3*CS9, 
die  aus  ätheiischer  Lösung  schön  krystallisirt  (37).    Monoäthylphosphin  giebt 

damit  eine  flüssige  Verbindung  (38);  Trimcthylphosphin  giebt  rothe  Krystalle,  die 
flüchtiger  l^süchcr  und  veränderlicher  sind  als  die  Aethylverbindung  (39);  Tri- 
metbyhniin  giebt  weisse  bei  12ä°  schmelzende  Nadeln  (40)  von  (CHj^^N-CSj; 
Amyiamin  giebt  glänzende,  in  Aether  kaum  lösliche  Schuppen  von  araylsulfo- 
carbaminsaurem  Amyiamin;  Aethylamin  liefert  die  analoge  Verbindung,  Phenyl- 
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amin  dagegen  Sulfocarbanilid  (39).  Zinkmclhyl  und  Zinkäthyl  bilden  ebenfalls 
Additionsprodukte  (42). 

Trockenes  Chlor  erzeugt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  Chlorachwefel 
undSulfocaihonylchlorid;  werden  Chlorgas  undSchwefeHcohlenstoflTdurch  ein  glühen- 
des Rohr  geleitet,  so  entstehen  Chlorschwefel  und  Chlorkohlenstoff  (43).  Feuchtes 
Chlor  wirkt  schneller  als  trocknes  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  und  schweflig- 
saurem Kohlensuperchlorid  (Trichlormethylsulfonchlorid);  dasselbe  erzeupen  Braun- 
stein »md  Salzsäiire  sowie  andere  Chlor  entwickelnde  FKisfiigkeiten  (43>.  Jodtriclilorid 
wirkt  lebhaft  auf  Schwefelkohlenstotl  ein  und  erzeugt  Chlorkohlenstoft,  Chlorschwefel 
und  rothe  Kiystalle  von  SCI«- JCl,  (44);  leitet  man  Chlor  in  jodhaltigen  Schwefel* 
kohlenstoff,  so  entsteht  CG«,  CCI4S  und  C^ClsS,  (45).  Antimonchlorid.  SbCI«, 
wirkt  lebhaft  ein  und  erzeugt  Chlorkohlenstoff  (Methode  aur  Dantellitng  von  CO4), 
Schwefel  und  Antimontrichlorid,  Phosphorpentachlorid  wirkt  in  der  KJIlte  nicht 
anf  SchwefclkolilenstotT;  heim  Krhitzen  beider  Körper  im  Rohre  entstehen  Chlor- 
koblenstoff  und  Pbosi)liorsulforh1orid,  PCljS(46).  Wasserfreie  unterchlnrifije  Säure 
bildet  mit  CS,  Phosgen  iindThionylchlorid  {47):  CSjH- 3CljU  COClj-f- 2S(  )C\^  \ 
gasformige  unterchlorige  Säure  wirkt  oxydirend.  Chlor-  und  unlerchlorigsaure, 
jod-  und  bromsaure  Salze,  sowie  Jod-  und  Bromsäure  oxydiren  Kohlendisulfid 
beim  Erhitzen  im  Rohre  unter  Bildung  von  Jod'  und  Bromwasserstoff  resp.  von 
Chlor«»  Brom*  und  Jodmetallen  (48). 

Beim  mehrtägigen  Stehen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  trockenem  Brom  ent- 
steht ein  <)c],  CSgBr«,  das  bei  der  Kinwirkun?  von  Fcur1i(ic;keit  Krystalle  von 
PerbrummethyltrisiilfTd,  K'Br^V.S abscheidet.  Set/.t  man  dem  (  icmense  vnn  Rrom 
und  SchwefelkulUenstüft'  Walser  oder  organische  Säuren  /ii,  so  entsteht  zwar 
auch  das  Oel,  CSjBr^,  aber  daneben  werden  Kohlendioxyd,  Schwefelsäure  und 
wie  es  scheint  eine  SulfonsMure,  CBr|*  HSOj.  gebildet.  Schneller  als  durch  Wasser 
erfolgt  das  Zerfallen  des  Oeles,  CS^Br^,  in  Bromschwefel  und  Perbrommethyltri- 
sullid,  wenn  man  eine  ätherische  Lösung  desselben  mit  Alkohol  versetzt.  Giebt 
man  jedoch  zu  dem  Oele  direkt  überschüssigen  Alkohol,  so  entstehen  .Aethyl- 
hromid  und  eine  /ribe,  '^rb'.' '  f  1  reif  (le  Masse  (40''  F.ine  Mi'srhung  von  Brom 
und  Srhwcfelkohletistofit  kann  l>eniii/t  werden  zur  Erkennung  von  tertiären  Al- 
koholen (bei  Abwesenheit  von  Wasser  und  organischen  Säuren);  es  lasst  sieh 
nach  einigen  Stunden,  wenn  das  Gemisch  in  viel  Wasser  gegossen  wird,  sofort 
in  letzterem  viel  Schwefel^ure  nachweisen  (53).  —  Beim  Erhitzen  von  Brom 
und  Jod  mit  CS«  im  Rohre  entsteht  Bromkohlenstoff  CBr4  (50);  bei  gewöhn- 
licher Temperatar  längere  Zeit  sich  selbst  Überlassen,  entsteht  Perbrommethyl- 
mercaptan,  CBr^S  (54). 

Schwefelsäure  Anhydrid  bildet  heim  Frwärmen  mit  Schwefelkohlenstoff  Kohlen 
oxysulfid,  Schwefeldioxyd  und  Setnvefe!  (^1^:,  auf  Srhwcfelsanrehydrat  wirkt  es 
beim  Passiren  eines  glühenden  Rohres  unter  Bildung  von  Kohlenoxysultid,  Scliwefel- 
dioxyd,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel  (52).  Leitet  man  Schwefelkohlenstoff 
und  Kohlendioxyd  durch  ein  glühendes  Rohr  oder  Uber  erhitzten  PlatinasbesW 
so  bildet  sich  Kohlenoxysulfid  (s.  d.)*  Beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsfture 
wird  Schwefelkohlenstoff  zu  Thioformaldehyd,  (CHjS),,  reducirt. 

Phosphoninniif  did  mit  wenig  Schwefelkohlenstoff  auf  110"  erhitzt,  ^iebt  Tri- 
methylphos])hin ;  (55)  mit  \icl  CS,  liefert  e«;  Methan  und  eine  mthe  Verbindung, 
die  mit  Wasser  einen  amor[»hen.  weissen  Korper  CjHgS^PgO,  2  bildet  (56).  Derselbe 
giebt  beim  Behandeln  mit  Wasser  im  Rohr  Schwefelwasserstoff,  Kohlendioxyd, 
Phosphor  und  phosphorige  Säure. 
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l.cücf  man  Srh\vefel1<f)li1enstoff  auf  •'iiibrnd  qesrhmolzenes  Kaltiimnitrn'  ^Her 
-nitrit,  biUlcl  si' Ii  unter  l".iitwicklung  von  Rohleniiiowfi  und  salpetrigi'n  Danie  len 
Khodankaiium  und  Kaliumsulfat.  Erhitzt  man  Kalium-  oder  Bleinitrit  mit  CS^ 
im  Rohre  auf  ISO*',  so  entstehen  Kohlendtoxyd,  SchwefetwasserBtoff  nnd  Sch wefel- 
cjranmetatl  (36).  —  Durch  siedende  Kaliumpemanganatldsung  wird  der  Schivefel- 
kohlenstolT  m  Schwefelsäure  und  Kohlendioxyd  oxydirt  (57).  Chromsäure  und 
deren  Sake,  sowie  die  Alkaliverbindungen  der  Uebernnangansaure,  Molybdän- 
säure, Wolframsäure,  Titansäure  und  Vanadinsäure  werden  beim  Krhitzcn  mit 
CS,^  und  Wasser  im  Rohre  /u  den  entsprerhenden  (Oxyden  rednrirt:  arsenige 
Säure,  Arsensäure  und  deren  Salze  geben  SriiwdVlnrsen.  —  Wird  Scltwefelkohlen- 
stoff  über  ein  Geraenge  von  Kuhle  mit  Kieselsäure,  Borsäure  oder  Aluminium- 
oxyd  geleitet,  so  entsteht  Schw^elsilicium,  Schwefellior  oder  Schwefelaluminium. 

Metallisches  Eisen  verwandelt  SchwefelkohlenstoiT  in  Monosulfid  (s.  d.);  nach 
anderer  Angabe  wird  er  bei  200—350*'  durch  mit  Wasserstoff  reduciites  Eisen 
unter  Bildung  von  Sclnvefelciscn  und  einer  schwarzbraunen,  flockigen  Masse  zer- 
setzt, die  wahrsrluinlich  eine  Verbindung  von  Kisen  mit  einer  niederen 
Srhwefelungsstiilc  des  Kohlenstoffs  ist  (58).  Ku|)rerpulver  bildet  bei  21HJ— 250** 
Kupfersuitür  und  geschwelcUen  Kohlensiotf  in  schwarzen  Flocken  (58).  —  Taucht 
man  ein  mit  Zinnfolie  spiralig  umwickeltes  Gold-  oder  IMatinblech  in  Schwefel- 
kohlenstoff, so  entsteht  Zionsulfid  und  es  scheiden  sich  Krystalle  ab  (59). 

Eriiitztes  Kalium  ttbersieht  sich  im  Schwefelkohlenstoffdampfe  unter  Ent- 
zündung mit  einer  schwärzlichen  Kruste,  die  sich  in  Wasser  unter  Abscheidung 
von  Kohle  zu  einer  schwarzen,  kohlehaltigen  Flüssigkeit  löst.  Natrium  bildet  im 
Rohre  bei  140  150"  Schwefelnatrinm  und  Natriumkohleiise<i»|iiisulfid,  NaoCjSg, 
das  auf  Zu'^at/,  von  verdünnter  Sd/saurc  Wasserstoffkohlensesquisulfid,  HjCjSj 
als  rothen,  llockigen,  zusammenballenden  Niederschlag  fallen  lässt.  Derselbe 
Körper  wird  auch  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Schwefelkohlen- 
stoff erhalten.  Beim  Schütteln  von  halbflüssigem  Natriumamalgam  mit  über- 
schüssigem CS}  und  Behandeln  des  Produktes  mit  Alkohol  erhält  man  eine  fast 
schwarze,  amorphe,  in  Wasser  und  Alkohol  mit  tief  brauner  Farbe  lösliche  Masse 
CgSjNa,.  I.ässt  man  die  alkoholische  Lösung  einige  Wim  ben  verschlossen  stehen, 
so  scheidet  sich  eine  schwar/e,  in  W;ts'<er  mit  tief  indigblauer  Farbe  lösliche 
V'erbindiinc'  C\NagS„  ab,  wahrend  cm  K(^r|>er  (',j,Na2S,  inl.nsuiijL;  bleiht  ^60;. 
Giesbt  man  das  Kinwirkungsprodukt  von  haibtliissigem  Natriumamaigam  aul  CSj 
in  Wasser,  fällt  das  gelöste  Quecksilber  durch  Schwefelwasserstoff  und  giesst 
dann  die  Lösung  in  verdünnte  Salzsäure,  so  fällt  das  Wasserstoffkohlensesqui- 
sulfid CfH^Si  aus;  dasselbe  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  glänzendes,  violettes 
Pulver,  das  sich  in  Alkohol  und  Acther  wenig,  in  Schwefelkohlenstoff  und  Alkali- 
sulfiden Itrdii  löst;  es  schmilzt  bei  lOO"  (61). 

Gasförmiges  Ammoniak  wirkt  lan^samrr  aitf  CS.,  ein,  t"^  entsteht  ein  licht- 
gelbes, siiblimirbares  Pulver,  das  walirscheinbtl»  ausSiilfocarbanud  und  Ariunonium- 
sulfocarbonat  besteht,  lebhaft  Wasser  anzieht  und  beim  Auflösen  in  Wasser 
Rbodanammontnm,  Ammoninmsulfocarbonat  {auch  Schwefelammonium)  giebt  (62}. 
Leitet  man  Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff  durch  ein  rothglUhendes  Rohr, 
so  entsteht  Schwefelwasserstoff  und  Rhodanwasserstoff;  dasselbe  erhält  man  beim 
Erhitzen  von  CS^  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Rohr;  Aminbasen  und  Amide 
liefern  unter  densen)rn Bedingungen  die  rnt<;prcrl; enden,  substituirten  Verbindungen. 
Mit  wässrigein  ATiimoniak  liefert  CSj  eine  dunkel  braunrothe  Fliissipkeit,  welclte 
Rhodanammonium  und  Ammoniumsulfocarbona*.  enthält,  in  absolut  alkoholischem 
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Ammoniak  löst  sieb  CSj  unter  Bildung  von  AmTnoniumsiilfocarbonat,  Rhodan- 
ammonium  und  snlfocarbaminsaurem  Ammonium  (63);  nach  Millon  (64)  entsteht 
beim  Vermischen  von  CS^  mit  weingeistigem  Ammoniak  Rhodanammonium  und 
Schwefelammonittin.  Nach  Hofmann  (65)  entatehl  b«i  dieser  Reaction  wahr* 
scbeinlich  zunftcbst  diiocarbaminsaures  Salx,  das  sich  dann  weiter  terseUt  Die- 
selben  Reacdonen  lassen  sich  mit  Aminbasen  ausführen. 

Leitet  man  Wasserstoff  mit  Schwefelkohlenslofldampf  über  erhitzten  Platin» 
schwamm  oder  durch  eine  glühende  Röhre,  so  entsteht  Schwefel  Wasserstoff  und 
Kohle  wird  al)geschieden  (66).  Hierauf  beruht  die  Reinigung  des  Leuchtgases 
von  Schwefelkohlenstoff;  man  leitet  das  Leuchtgas  über  erhitzte  mit  Platin-  oder 
Indiumchlorid  getränkte  Tlionkugeln  und  unterwirft  es  dann  der  gewöhnlichen 
Reinigung.  —  Bei  der  Electrolyse  von  destilUrlem  Wasser,  dem  CS,  zugesetst 
ist,  entstdit  am  positiven  Pole  Kohlenos^d  und  Schwefelsäure  am  negativen 
Kohlenwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  (67). 

Leitet  man  CS^  über  erhitztes  Natriumamid  NaNH|,  so  entsteht  Rhodan« 
natrittm  (68), 

]n  den  wassrigen  Alkalien  löst  sich  Scliwefelkohlenstoff  unter  Bildung  von 
Carbonat  und  Sulfocarbonat;  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  xanthogensaures 
Kali.  Magnesia  geht  beim  Glühen  in  Kohlendisulfid«  auch  ohne  Zusatz  von  Kohle, 
in  Schwefelmagnesiam  über  (69).  Lässt  man  CS,  und  Kalkmilch  einige  Tage  kalt 
stehen,  so  scheiden  sich  orangefarbene  Nadeln  CaS,,  2Ca(0H),-i- 6H*0  aus, 
die  in  Wasser  etwas,  in  Alkohol  oder  Schwefelkohlenstoff  nicht  löslich  sind  (70). 
Erwärmt  man  das  Gemenge  auf  50°,  so  erhält  man  Krystalle  CaCS,,  Ca(OH), 
•4-7HjO  (71).  Erden  ficben  beim  Glühen  in  Schwefelkohlenstoff  Sulfide  und 
Carhonate;  die  Carbonate  werden  davon  hei  Rothghith  nur  dann  angegriffen, 
wenn  dem  Schwefelkohlenstoff  Wasserstoff,  Kohlenoxyd  oder  Wasser  beigemengt 
ist  (72). 

Beim  Eihitzen  mit  Wasser  auf  150%  entstehen  Kohlendioi^d  und  Schwefel« 
wassetstoff  (73);  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  300^  entstehen  ^uren  von  gaa- 
förniigen  Umsetzungsprodukten  (74V 

Leitet  man  CS^  mit  Schwefelwasserstoff  über  glühendes  Kupfer,  so  entstehen 
Methan  und  Aethylen;  ähnlich  wirken  Gemenge  von  Schwefelkohlenstoff  und 
tS'asscr  oder  Phosphorwasserstoff  (75);  auch  beim  Krhitzen  von  Kohlen^ulfid  mit 
Zink  und  Wasser  im  Rohre  auf  275  entsteht  neben  Wasserstoti,  Schweiclwasser- 
stoflT  und  Kohlenoxyd  etwas  Methan  (75). 

Schwefelkohlenstoff  giebt  mit  Triäthylsulfin  eine  rothc,  kiystallinische  Ver> 
bindung;  diese  Reaction  ist  benuu^  um  die  Durchlässigkeit  des  Bodens  re^. 
den  Gehalt  desselben  an  CS^  rüdtsichtlich  seiner  Verwendung  gegen  die  Fhylio- 
xera  7.\i  bestimmen  (76). 

Beim  Krhit/cn  von  Kol.lcndisulfid  mit  Harnstoff  auf  110°  entstehen  Kohlen- 
oxysulfid  und  Rhudananimonium ;  heim  Behandeln  eines  Gemenges  von  CSj  und 
Jodathylmit  Natriunianialgaui  scheint  Allyltrisulfid,  (G3H5)2Sj,  au  entstehen  (77,  78). 

Mit  Salpctrigsäureäthyläther  giebt  Schwefelkohlenstoff  Schwefelqranäthyl;  mit 
Nitrobenzol  in  alkoholischer  Lösung  bei  160**  Anilin,  Nitronaphthalin  und  Naphtyl- 
amin;  mit  Nitrobenzoesäure,  Pikrinsäure  u.  a.  unter  denselben  Bedingungen 
Aminsäuren,  wenn  man  sie  in  alkoholisch«!  Lösnng^  mit  Ammoniak  versetzt. 
Cyanate  werden  durch  Kohlendisulfid  in  höherer  Temperatur  unter  Entwicklung 
von  Kohlencjxyd  in  Sulfocyanide  (ibergeführt  (48). 

Verwendung.  Die  wichtigste  Verwendung  tindet  der  Schwefelkohlenstoff  zum 
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Ausziehen  der  fetten  Oele  aus  Oelsamen  und  Pressrttckständen,  wozu  Apparate 
der  mannigfaltigsten  Art  verwendet  werden  (79).  Er  dient  weiter  zum  Entfetten 
von  Wolle,  Putzlappen  und  Knochen  (s.  Knochenkohle^,  zum  Ausziehen  aroma- 
tischer Substanzen  und  des  Blunicnduftes;  zur  Reinigung  von  l'aralfin,  sowie  zur 
Trennung  des  Oleins  vom  Stearin,  indem  man  dem  Gemenge  vor  dem  Pressen 
etwas  Schwefelkohlenstoff  zuseut.  P'erner  benutzt  man  ihn  zur  Füllung  von  Hohl- 
prismen,  zur  Eztraction  und  Gewinnung  von  Schwefel  aus  schwefelannen  Erden, 
zur  Auflösung  des  gelben  Phosphors  zur  Trennung  vom  rothen,  sowie  zur  Dar- 
Stellung  von  Zündhölzchen  etc.,  zur  Bereitung  von  Firnissen  und  Lacken,  nament- 
lich des  Kautschukfirnisses  zum  Lackiren  von  Landkarten,  Eüquelten  etc.  und 
von  Wachsfirniss  zur  Bereitung  von  Warhspapier.  Wegen  seiner  pftip;en  Eigen- 
schaften ist  er  vielfach  zur  Vertilgunf;  von  Ratten,  Insekten  etc.  angewendet 
worden  und  schien,  besonders  in  Form  des  Xantl)Ogenats  (82),  zur  Vertilgung 
der  Reblaus  vorzüglich  geeignet  (81).  —  Auch  als  l>esinfecti«Masniittei  hat  Schwefel* 
kohlenstofi  Verwendung  gefunden;  in  Kohlendisulfid  haltiger  Athroosphäre  bleiben 
Fleisch,  Brot,  Obst  (83),  animalische  Körper  (84)  lange  Zeit  frei  von  Fäulnis  und 
Schimmelbildung.  Es  beruht  diese  Wirkung  auf  der  Coagulalion  des  Eiweisses, 
wodurch  der  Wassergehalt  der  Objekte  vermindert  wird.  —  Schliosslicli  sei  nucli 
erwähnt,  dass  man  vielfach  versucht  hat,  den  Schwefelkohlenstoff  wegen  seines 
niedrigen  Siedej)iinktes  und  seiner  geringeti  latenten  Warme  zum  Betriebe  von 
Dampfmaschinen  zu  verwenden,  doch  .stets  ohne  Erlolg  (^85). 

Nachweis  und  Bestimmung  von  Schwefelkohlenstoff.  Der  Nach- 
weis selbst  sehr  geringer  Mengen  von  Schwefelkohlenstoff  in  Gasen  oder  Flüssig- 
keiten gelingt  leicht  mittelst  alkoholischen  Kalis,  wodurch  der  CS^  in  Xantho- 
genat  (s.  o.)  übergeführt  wird;  dasselbe  (s.  d.)  giebt  mit  Kupferlösung  einen  höchst 
charakteristichen  gclljen  Nicderscldag. 

Die  Bildung  de;  xantlio^^-cri-  uirLn  K.iii«*  kann  .luch  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
ScbwefcIkoUcnstofEs  dienen.  Man  fangt  das  Kohlendisulfid  in  alkohülischcm  Kali  auf,  neutralisirt 
dn  nbeisdiOssIge  Alkali  durch  Weinstein  und  giebt  nun  10  lange  Nonnalkttpleriasang 
(S4'9!86  Grm.  Kupfcrsulfat,  200—255  Grm.  Seigncttesalz  und  so  viel  Sodn,  dass  die  T^sung  gerade 
tief  blau  wird;  das  Ganre  wird  auf  I  Liter  verdünnt)  hinzu,  bis  keine  Trlibung  mehr  entsteht. 
1  Cbcm.  der  Kupferlösung  entspricht  Ü  0152  Grm.  CS,  (86).  Die  Methode  lässt  sich  dabin  ab- 
ändern, dass  man  das  überschüssige  Alkali  mit  Essigsäure  neutralisirt  und  nun  solange  Kupfer- 
IttSttng  kintofUgt,  bis  tidi  durch  Tttpfelversuche  mit  Fetrrocyanltalium  ein  Uebenchuw  von 
Kupfer  in  der  Lösung  nachweisen  l,is--(.  —  Mm  kann  schliesslich  auch  mit  beliebiger  Kupfer« 
ki$un£  räUen  und  den  Niederschlag  als  Kupferoxyd  zur  Wägiing  bringen  (87). 

Eine  andere  Methode  zum  Nachweise  von  PrhwefclkolilenstoflT  beruht  auf  der 
Bildung  von  Rhodananunoninin  beim  Stehen  von  t'Sg  inii  ;ilkuhuli>(  lieni  Ammoniak. 

Am  empfindlich.sten  ist  die  Reaciion  auf  Trialhylphosphin,  welches  mit 
Schwefelkohlenstoff  höchst  charakteristische  rothe  Krystalle,  r(C3H2)3-CS,,  Inldet 

Dieselben  werden  aus  üthcrischer  Lösung  quantitativ  abgeschieden,  sodass  aus  ihnen  nach 
dem  Trocknen  im  Vacuuni  und  Wägen  die  Menge  des  ScbwefcUohlenstofls  quantitativ  bestimmt 
werden  kann  (88). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Schwetelkohlenstotfs  in  Sulfocarbonaten 
dienen  vorzugsweise  folgende  Methoden: 

A.  Müntz  (89)  zersetzt  das  Sulfocarbonat  durch  Zinksulfatlösung  und  i^gt  den 
frei  werdenden  Sdiwefelkohlenstoff  in  einer  sum  Theil  mit  Petroleum  geflillten 
graduirten  Röhre  auf.  Da  derselbe  ohne  Contractson  von  dem  Petroleum  auf- 
genommen wird«  90  eigiebt  sich  nach  Abzi^  des  mitdestillirten  Wassers  und 
des  Petroleums  vom  Gesammtvolumen  das  Volum  des  Scbwefelkohlenstofis, 
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Zur  Ausführung  des  Versuches  werden  in  einem  KoIl>en  von  50O  Cbcm.  Rauminhalte 
45  Gnu.  des  tu  untersuchenden  Sulfocartx>nats  gethan  und  100  Cbcm.  Wasser  und  100  Cbcm. 
jECfSttigte  Zinksulfatfösung  hinai^fllgt,  der  Kolben  darauf  mit  einem  Kautwbukstopfen  veiselien, 
der  eine  lange,  einmal  gebogene  Röhre  trSgt,  welche  am  oberen  ?"r.d  •  des  abwärts  gerichteten 
langen  Schenkels  von  einem  kleinen  Kühler  umgeben  während  das  untere  Kndc  in  eine 
60  Cbcm.  fassende  in  Cbcm.  gethciltc  Köhre  taucht.  Dieselbe  enthält  ca.  30  Cbcm.  gewöhnliches 
Petroleum;  die  dntauchnidc RAbre  rattndet  etwa  unter  f  der  Petroleamscbicbt.  Sobald  die  erste 
KoblendioxydeDtwkktunf  mcbgelaaBeD,  erbittt  man  den  Kcdben,  wUireiid  man  gidcbieilig  die 
graduirte  Röhre  kühlt,  bis  lum  Sieden  des  Inhalts.  Sind  10— 12  Cbcm.  Wasser  Ubergegangen, 
so  ist  sicher  «Snimtlichcr  SchwefdkohlenstofT  liherde^tillirt.  Mnn  rieht  unter  etwas  stärkerem 
Erhitzen  die  graduirte  Röhre  fort  und  hndct,  wie  oben  bereits  gesagt,  das  Volumen  des  gebildeten 
ScbweMkohlcnttolb.  Das  GeMmmtvolmncn  mim  um  Oii  Cbcm.  vermdirt  werden,  weil  diese 
Menge  Petroleum  constut  «»  der  in  dnaaelbe  tauchni^  BntbindtingtrObre  baflcn  bleibt  Um 
aus  dem  Votamen  das  Gewicht  des  Sehwefelltohlcnstofl^  au  erlwlten.  rnusa  man  daasdbe  mit  1*86 

multiplicircn. 

Fai  iKKFs  fqo]  hat  dieses  Verlahren  vcieint'achi,  uKieni  er  die  Zersetzunp  des 
Siilfocarbonalb  direkt  in  der  graduirten  Köhre  vor  sich  gehen  lässt  und  dadurch 
eine  Destilation  überflüssig  maclit. 

Der  Versuch  wird  in  folgender  Weise  ausgefbhrt:  In  eine  50  Cbcm.  fassende,  in  i^  Cbcm. 
getbeilte  Rohre  bringt  man  9  —  10  Cbcm.  Bcnrin  und  eine  genau  10  Chcin.  Sulfocarbonat  in  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  enthaltenrie  T,<"-iu)i,'.  Nfan  stellt  rlic  R'ifirc  «-cnkrocht  und  liest  genau 
das  Volumen  des  Benzins  ab;  dann  stellt  m;in  ilio  Röhre  in  kahe«i  Wasser  und  fUgt  in  kleinen 
Mengen  20  Cbcm.  einer  Natriurobisulfitlösuiig  vuu  spcc.  Gew.  1-32  so  hiniu,  dass  dieselbe  an 
den  Winden  herab  fliesst  und  jedes  Rütteln  vermieden  srird.  Nach  einer  Stunde  ist  die  Zer- 
setzung des  Siilfrtcarbonats  beendet,  der  Schwefelkohlenstoff  liegt  mit  dem  Schwefel  am  Boden. 
Man  fnpt  8  10  Cbcm.  Ammnni.ikflH'ä'.igkeit  Iiinru,  vt'rschlie«st  das  Rohr  mit  einem  Korke  und 
schüttelt  öfters  wahrend  mehrerer  Stunden  tüchtig  durch.  An  der  Trcnnungslinic  des  Benzins 
mid  der  &ds]0«ung  scheidet  sieb  eine  kleine,  meist  Aircb  EisensulfUr  geerbte,  ungelöst  gebliebene 
Scbwefehnenge  aus.  Sobald  dieselbe  als  feine,  scbwinliclie  Linie  an  der  Urennongsscbidit  be- 
merkbar wird,  bestinunt  man  das  Volumen  der  Bcnzinlösung.  Die  Zunahme  der  Bensinscbicbt 
entspricht  dem  Volumen  des  {:e1nl.f<>ten  .Schuefelkohlenstofls. 

.ändere  Methoden  zur  Bestimmung  des  Schwefelkobiensloffü  in  Sulfocar- 
bonat en  <;.  ''oi). 

S(  h  w  e Te  Ik oh le n s t  of  Hl  \  d  r  ,1 1 ,  2CS3 -I- HoO,  bildet  sich  Vieim  raseben 
Verdunsten  von  Schwetelkolilenstoff  an  feuchter  Luft  (92,  93).  Leitet  man  mit 
Hülfe  eines  Gebisses  einen  starken  Luftstrom  auf  in  einer  Flasche  befindlichen 
Schwefelkohlenstoff,  so  kann  die  Temperatur  bis  auf  —  20**  sinken.  Die  Hydrat- 
kryslalle  zerfallen  je  nach  dem  Feuchtigkeitsgehalte  der  Luft  bei  —  14  bis  — 17^  94). 

Die  heim  Filtriren  von  Schwefelkohlenstoff  stets  beobachteten  Krystalle  bestehen 
ebenfalls  aus  diesem  Hydrate.  —  Treibt  man  Luft  durch  ein  Gemisch  von  Wasser 
und  Schwefelkohlen'^foff,  so  wird  das  Wasser  sehr  rasch  zum  Krstarren  f^ehracli(  (o5). 

Trithiokohlensäurc  und  Salze.  SchwefelkohlenslofT  lost  sieb  bei  30°  leicht  in  Alkali- 
Sulfiden  und  aus  der  Lösung  wiid  durch  verddnnle  Sals^ore  die  TritkiokoblensSure  als 
rotfibiauacs  Gel  geflillt.  Sie  Mst  sieb  in  tilierscIiUssiger  Salz  oder  Scbwefetiime  und  mlegt 
Alkalicarbonate  unter  Bildung  von  Salzen. 

Diese  Salze  M.jCSj  sind  nur  in  concentrirlcT  Losung  bestandig,  in  verdünnten  l.ftsnngen 
absorbiren  sie  Sauerstoff,  scheiden  Schwetel  ab  und  gehen  in  Carbonate  Uber.  Die  balze  der 
schwereren  Metalle  «ind  in  Wasser  unlitslich. 

Das  NalrlttfflsaU,  Na^CS,,  wird  aus  den  wüssrigcn  Lösungen  durch  Alkobol  «Is  Ocl 
gefüllt,  das  zu  braunen  Krystnllcn  erstarrt  (96).  —  Da»  Kaliu  msalz  ist  gelb  und  sehr  zcrfliess- 
lich.  es  wird  im  Grossen  (07)  dargestellt  und  tur  Vertreibung  der  P^Uoxem  verwendet.  Auch 
das  CalciumsaU  ist  krystallinisch. 
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Chlorschwefelkohtenätütt,'''jKoh  lenstotfsulfochlorid,  SuUocarbony  Ichlorid, 
Thiocarbonylchlorid.   Formel:  CSCl«. 

Bildung.  Sulfocflrbonylchlorid  entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Durchleiten 
eines  Gemenges  von  Chlorkohlenstoff  und  SchwerelwassenstolT  durch  eine  glühende 
ROhre  sowie  bei  längerer  Einwirkung  von  Chlor  anf  Schwefelkohlenstoff  (i),  ist 
jedoch  auf  diese  Weise  rein  nicht  zu  erhalten.  Ks  bildet  sich  femer  bei  der  Ein- 
wirkung von  Schwefel  auf  Chlorkohlenstoff  (2)  bei  130°,  sowie  beim  Eintragen 
von  molekularem  Silber  in  Ferchlormethylmercaptan  (3):  CCI4S  +  Ag|  =  CSQ, 
-h2AgCl. 

Darstellung.  Man  trägt  in  Perchlorin«tbylni«rc«pt«n  nach  und  nach  unter  Abkühlen  suub- 
itJvniige»  Silber  ein  und  swar  so  Itngie,  bie  die  FlttMigkeit  fast  gmt  von  Pulver  etftlllt  und  auf- 
gesogen ist.  Dann  destillirt  man  und  bcencivt  damit  die  Reaction.  Das  Destillat  wird  mit  Wntser 
geschüttelt,  um  geringe  Mengen  C  hlcirschwefel  lu  icrsetten,  jjetrocknet  und  fraktioiiirt. 

Eigenschaften.  Das  SuDucarl.onylchlorid  bildet  eine  lebhaft  rolhe,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  erstickendem,  phosgenälmliciieni  Gerüche,  es  raucht 
an  der  Luft  und  siedet  hei  71"— 74^  £s  zerfällt  mit  wässriger  Kalilauge  in 
Chlorid,  Carbonat  und  Sulfid.  Ammoniak  wirkt  in  derselben  Weise  ein,  nur  ent^ 
steht  noch  Rhodanammonium.  Neutrales  Kaliumsulfid  wirkt  heftig  ein.  Mit  allen 
primären  Alkoholbasen  bildet  Sttlfocarbonyl.  hlorid  Senföle:  CSC1,-h  NH,R 
=  CS-NR  +  2HC1;  auf  tertiäre  aromatische  Amine  reagirt  es  heftig  unter  Bildung 
von  Dialkylamidothiobenzoesäurechloriden  und  von  Tetraalkyldiamidothioketonen 
(4).  Auf  sekundäre  Amine  wirkt  C'SCl.^  unter  Hildnnp  von  substituiitcn  Thio- 
carbaminchlorideit  ein.  So  entsteht  aus  Methyl-  resp.  Aelhylunilin  und  CSCI3 
Methyl  resp.  Aethylphenylthiocarbamtnchlorid,  ersteres  bei  34*5— 35^  letzteres  bei 

öG'5-j7   scluncl/cnd:  N Cgll^C. H  ,1 1,  H  Cl -t- CSCi.,  ^  2 H Cl  f  CS^r'j_.  „  . 

Diese  Chloride  gehen  beim  Erwärmen  mit  Alkoliül  in  die  entsprechenden  (  ).\)(.lc, 
(CS-NCgHj-CjHjjjU,  über  und  bilden  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
mit  2  Mol.  Methyl"  resp.  Aethylanilin  tetrasubstittiirte  ThiobanuAoffe  (5). 

Thiophosgen  wird  von  Wasser  zu  Kohlensäure,  SchwefelwasserstoflT  und  Salz- 
säure zersetzt  Ammoniak  erzeugt  mit  CSClj  Rhodanammonium;  durch  Chlor* 
ammonium  wird  CSCI^  beim  Erhitzen  auf  200**  zu  Schwefelkohlenstoff  und 
Chlorkohlenstoff  zcfietzt.  Thiophosgen  bildet  mit  Diphcnylnmin  Tetraphenyl- 
sulfoharnsfori  und  mit  Ben/ol  bei  Clegenwart  von  Ahnniniunu  hlorid  Thiobcnzo- 
phenon.  CSCIj,  wirkt  auf  Zinkalkyle  ein  unter  Bildung  von  CJelen,  die  mit 
Phenylhydrazin  reagiren.  Mit  Natriumalkoholat  entstellt  Chlorthiokohlcnsäure- 
ester  und  Thiokohlensäureester;  mit  Pheoolnatrium  Thiokohlensäurephenylesler. 
Natriumacetessigester,  Kupferacetessigester,  Natriummalonsäureester,  Natrium- 
äthylat,  Desoxybenzoin  und  Natriumbenzoylessigester  setzen  sich  mit  CSCI^  zu 
den  entsprechenden  Thiocarbonylverbindungen  um  (6). 

Bewahrt  man  das  Sulfocarbonylchlorid  im  Lichte  auf  und  setzt  es  dann  der 
Winterkälte  aus,  so  scheiden  sich  grosse,  farblose  Krystalle  (CSCl,),,  ah;  dieselben 
zeigen  einen  schwachen,  von  CSCl^  völlig  verschiedenen  Geruch,  den  Schmelz- 
punkt U2'6°i  sind  mit  Wasserdämpfen  flUchtig  und  verändern  sich  nicht  an  der 
Luft.  Erhitzt  man  sie  einige  Zeit  im  Rohre  auf  180^  so  gehen  sie  wieder  in  die 
ursprüngliche  flttssige  Modification  über. 

.  *)  1)  KOLBK,  Ann.  Chem.  167,  pag.  19$;  Ber.  3,  pag.  858;  Zeitschr.  Chem.  45,  y>Ag.  41. 
a)  GusTAVSON,  Ber.  %  psg.  989.   3)  Rathu»  Ann.  Chem.  167,  pig.  19$;  Ber.  3»  pag.  »58; 

Zeitschr.  Chem.  (2)  6,  j  ag.  57.  4)  A.  Kern,  D.  P.  37730  vom  18.  Mörz  1886.  Kl.  22;  Ber.  19, 
P»g.  889  K.    5>  O  BuxiiT£K,  Ber.  30,  pag.  1639.    ö)  Hk.NKV  BikKGK££.s,  B«.  ai,  pag.  337. 
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Verbindung  C^Cl^Si »  S^C^^      (Rathkk,  Ann.  Chem.  167,  pag.  209). 

Die  Verbindung  entsteht  neben  Chlorkohlenstoff  und  Perchlormcthylmercaptan  beim  Ein- 
leiten von  trocknem  Chlor  in  mit  wenig  Jofl  versctifen  Schwefelkohlenstoff  und  wird  aus 
den  Uber  ITö"  siedenden  Anthcilen  durch  Ausfrieren  gewonnen.  Sie  bildet  farblose,  gb<iglttU£Cikdc, 
glatte  PrisntD,  die  bei  57'4'  schraetsen  und  sich  nicht  unscisetst  dettiiliren  Imcn.  Sie  ist  in 
Aedier,  Schwefelkohlenstoff  und  wanncm  Alkohol  sehr  Iddit  lOslich. 

Chlorsulfoform,  C1}CsS|B (€0)38,,  bildet  sich  beim  Behandeln  eines 

Gemisches  von  CjCI, ,  CjCI^  und  wenig  CjCl,  mit  alkoholischem  Kaliumsulf- 
hydrat.  Ks  krystailisirt  in  feinen  Nadeln,  schmilzt  nicht  unter  S.W  und  sublimirt 
vor  dem  Schmelzen.  F.f?  ist  in  .Mkohol  und  Aether  schwer,  in  Chh)ruf<)rm, 
Schwefelkohlenhlufi  und  Chh)rkoh!eni>tütt  leicht  löslich.  Beim  Erhit2en  mit  mäsbig 
concentrirter  Salpetensäure  im  Rohre  auf  120  — 130^  entstehen  Schwefelsäure  und 
Kfystallschuppen  (CI^C^SO,  ?)• 

Selenkohlenstoff,  CSe,  (Rathkk,  Ann.  Chem.  152,  pag.  181;  Z.  Chem.  12, 
pag.  720). 

Bildung.  Nach  Bbrzelius  bildet  sich  Selenkohlenstoff  beim  Zusammen- 
schmelzen  von  Selen  mit  entwässertem  Blntlaugensalz,  doch  konnte  Rathke  dies 
nicht  bestätigen.   Letzterer  erhielt  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Chlorkohlen" 

Stoff  auf  Seleophosphor  in  der  Hitze  eine  FIflssigkeit,  welche  ca.  2  ^  Selenkohlen- 
stoff neben  Chlorkohlenstoff  enhielt.  —  Die  Feu(  luigkeit  des  Chlorkohlenstoffs  ent- 
wickelt aus  dem  Selenphnsphnr  Selcnwasserstoft',  welcher  sich  d.mn  mit  dem  Chlor- 
kohlenstoff in  Salzsäure  nnrl  Selenkolilenstoff  umsetzt;  ("Cl^ -H '2  H^Se  =  CSe.j 
-+-4  HCl.  Kin  l'heil  des  Chlorkohlenstofts  zerlalli  bei  der  erforderlichen  Temperatur 
in  Andeitbalb-Chlorkohlenstoff  und  Chlor,  welches  aus  dem  Selenphosphör  und 
Selenwasserstoff  viel  Chlotselen  bildet. 

Dmrst cUuBig.  Mon  leüet  «us  einem  denChloikoUensioff unter  einerWitsemchicht  cnthiltendcB 
Kolben,  der  mit  emem  Wassentoffentwiddiingsopparnte  veibnndcn  ist,  dovch  eh»  im  vorderea  Bode 

mit  Selenphosphor  gefüllte  weite  Verbrcnnungsröhrc  bei  dunkler  Rothgluth  einen  Strom  von 
Wasserstoff  uml  Chlorkohlen^toffdampf.  Die  aiKtrefciukn  Produkte  leitet  man  durch  einen  KUhl- 
apparat  luit  Vorlage,  daraul  durch  luebrerc  J-taschcn  mit  Wasser,  wassriger  und  alkoholischer 
iCilifainge.  Dm  Destillat  wird  immer  wieder  zurückgegeben;  nadi  einer  Wodie  schQtteli  man 
die  residtiicnde  FlUsaighcit  mit  Wasser,  kocht  sie  damit  zur  Zersetzuns  des  Chlonwlens  mehrcve 
Siunden  am  RUckflusskUhler,  trocknet  darauf  mit  Chlorcilcium  und  rcktificirt.  Zwischen  77 — 100* 
geht  die  Flüssigkeit  Uber  und  enthält  bei  ca.  90°  am  meisten  Selenkohlenstofi*,  ca.  1^ — 8§. 

Diese  Fraktion  hat  eine  grtinlich  gelbe  Farbe  und  einen  sehr  unangenehmen 
Geruch,  der  in  ^rtisser  Verdünnung  srhwefelkohlenstoffartig,  in  j^rösscrcr  Concen- 
tration  stechend  und  zu  1  hianen  rei/end  ist.  lieini  Kochen  mit  wassrigcr  Kali- 
lauge färbt  sie  sich  durch  Bildung  von  Selenkalium  rasch  dunkelbraun;  tnit  absolut 
alkoholisGher  Kalilauge  bildet  sie  selenxanthogensaures  Kalium.  C^HsO'CSe'SeK; 
dasselbe  scheidet  sich  in  gelben,  verfilzten  Nadehi  aus,  ist  leicht  sersetzlich,  flbrbt 
sich  an  der  Luft  dunkler  und  ist  dann  nicht  mehr  in  Wasser  ohne  Rückstand 
löslich.  —  Mit  weingeistiger  Kalilauge  färbt  sich  die  Selenkohlenstoff  haltige 
Flüssigkeit  tief  roth;  entfernt  man  mit  Wasser  den  Chlorkohlenstoff  und  erhitzt 
mit  Salzsäure,  so  ühcr^'ieht  sirli  der  Hals  des  Kolbens  mit  einer  diiiuien, 
glänzenden,  hcUhraunen,  scicnhaitigcn  Haut,  die  unlöslich  in  allen  Lösungsuiittcln 
und  sehr  .schwer  flüchtig  ist,  und  es  scheidet  sich  Selenxanthogcnsäureäthylester, 
C|H^O'CSe'SeC,H^,  aut  etwas  Selenkohlenstoff  gemischt,  als  goldgelbe  Flüssig» 
keit  von  furchtbar  intensivem,  ekelhaftem  Gerüche  aus. 
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Carbaminsäare  (Amidoameisensäure,  NHg-COjH)*).  Im  freien  Zustand  unbekannt, 
die  Sabe  finden  «ich  imScnun  de* Hnndebluie«  (i).  Das  AmeMmi«ks«b  enitcebt  m»  Cü,  und 
NH,  in  der  Kilte.  Dicics  findet  sich  daher  Mich  im  käuflichen  Ammoniuncarbonat  Selbst 
beim  Einleiten  von  CO.^  und  NHj  in  Was^ier  entsteht  dieses  Saüi  (2).  Es  bildet  sich  auch  bei 
der  Oxydation  von  Glycocoll  und  seinen  Homologen  mit  Kaliumpermanganat  (i).  Natriumcyan- 
amid  geht  beim  Erhitsen  mit  wässrigem  Alkohol  theilweise  in  das  Caibamat  Uber  (3).  Aus  den 
Sahen  wird  duidi  «ine  MinenliUoie  CO,  ausgetrieben;  aacb  die  Losungen  der  rdnen  Salsa 
scnaticn  sich  spontan  in  der  Wärme. 

Ammoniakyal  r ,  NHjCOjHNH,.  Man  leitet  in  absoluten  Alkohol  trr»rlrtMn;  KoMensHurc 
und  AmmoDiakgas  ein,  erhit/t  die  abgeschiedenen  Krystalle  mit  dem  Alkohol  unter  Druck  auf  1 10^  • 
presit  dann  die  Kiystallc  ab  (4  u.  3).  Bildet  zerfliesslichc  BUUtchen.  Löst  sich  unverSndert 
in  WaMcr,  doch  sofidlt  die  LOsun^  bald  in  kdUcnsanics  Anunoniak.  Ans  seiner  Ltfsnng  in 
Ammoniak  kann  es  krystaUisirt  erhalten  werden  (2).  Ueber  seine  Dissotiationsspannung  veigl.  ($), 
Geht  beim  Erhitzen  auf  ISO  —  140°  im  zugeschmoUenen  Rohr  in  HarnstofT  Uber. 

Das  Natriamsala  entsteht  beim  Versetzen  einer  concenttirten  Lösung  des  Anuuoaiaksalzes 
in  Anniniak  nit  Natrimnalkobnlat  (i).  KiystaUinit  mil  Wanar  in  Prismen,  die  ea  Uber 
ScbiMfUdni«  verliert.  —  Das  Kalinmtalx  ist  soflieislidi. 

Das  CaleiuBsnla,  Ca(CH,NO,),.  H,0.  Es  entsteht  beim  Einleiten  van  CO,  in 
starke  Ammoniaklösung  unter  Zusatz  von  Kalkmilch,  solan(,'o  diese  sich  lost.  Dann  filtrirt  man 
in  das  gleiche  Volum  auf  0*^  gekühlten  Alkohol  und  wascht  den  Niederschlag  mit  einem  Gemisch 
^icber  Vohuae  abaolnten  AUwbol»  «nd  Avmnniak  (1).  Fdnes  Krystallpulvcr»  dessen  «Hssrige 
Lflanag  sidi  nach  leisetst  Auch  durdt  lehnen  leicht  sersettUch.  Beb»  GUhea  binterUeibt 
Cyanaroidcaldum :  CN-NCa  (i)  und  (6)>  Das  StroBtium-  nnd  Bariumsali  ahld  aucb  bekannt; 
sie  zersetzen  sich  noch  leichter  als  das  Gi-Salz. 

Thiocarbamiosäurc.  Von  den  Estern  existircn  zwei  isomere  Formen,  die  sich  von 
NH^COSR  (Catbanünfttotfnie)  nnd  von  NH,CSOR  ThiocarbaminsHnre  ableit«».  Salse  kennt 
naa  nur  Toa  der  ersleren. 

Das  Ammoni  aksalz,  NII^COSNII^,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  NU,  auf  CO. S. 
Am  besten  sättigt  man  absoluten  Alkohol  mit  trockenem  NU,  und  leitet  ("OS  ein.  Das  ntis- 
geschiedene  Salz  wird  rasch  filtrirt  und  mit  Acthcr  gcwiu«chcn  (7,  8,  9).  Farbloite  Krystalle,  die 
sebr  leicbt  in  Wasser,  iteniget  in  Alkohol  und  unlOslieb  in  Aefher  sind.  0a*  (rodtene  Sali 
iciftUt  beim  Eriiitten  in  Rohr  auf  130—140°  in  H,S  und  HamstofT,  ebenso  tcrlegt  es  sieb, 
wenn  die  wässrige  Lösung  in  der  Kalte  mit  Blcicnrbonat  geschüttelt  wird.  Durch  SMuren  entsteht 
COS;  das  Salz  verbindet  »ich  mit  Aldehyden  unter  Wasseraustritt  (10). 

Dithiocarbaminsäurc,  NII,CS-SII.  Die  freie  Säure  entsteht  aus  dem  Ammoniaksalz 
bcbn  Abkühlen  seiner  E^ung  auf  0°  und  Zusatz  von  verdünnter  SalxsSnre.  Sie  bildet  leidii 
iBiUdie  Nadeln,  die  sehr  zersetzlich  sind  (10). 

Dan  Aninioniaksalz  entsteht  aus  CSj,  NU,  und  Alkohol  in  der  Külte  (ii]  und  (lo). 
Lange,  citionengeibe  Prismen,  die  an  feuchter  Luft  zertiiessen,  in  Alkohol  löslich  smd  und  sich 
mit  Aldehyden  unter  Wasseraustritt  verbinden  (10).  Mit  Eisenchlorid  entsteht  ein  schwarzer 
NiedetMiUag,  der  bei  Uebctsehuis  von  Biaencblorid  weiss  wird. 

Zinksalz,  Bleisalz  und  Kupfersalz  sind  schwerlösliche  Niederschläge  (ll). 

Thiocarhaminsulfid (Thiuramsulfid),  (N II , C S) Das  A mm o niaksalz, (N  f  I J , C ., N  . H, S , . 
entsteht  neben  trithiokohleosaurem  Ammoniak  aus  CS,,  NH,  und  aluolutem  Alkohol.  Dar- 
stellung (12).   Es  biMet  MUe^msmatisdie  Krystdle,  die  sehr  scrsetslich  sind.   Giebt  mit  Blei- 

•)  i)  Dreciisel,  Journ.  pr.  Ch.  (2)  r2,  pag.  417  (2)  16,  pag.  180.  2)  Divkks,  Jahres- 
ber.  1870,  |jaß.  269.  3)  Drkchskl,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  tl,  pajr.  329.  4)  B.X'iAROw,  Journ. 
pr.  Chem.  (2)  l,  pag.  283.  5)  Nau.mann,  Atm.  Chem.  160,  pag.  1,  Ber.  ehem.  Ges.  iS, 
pag.  1157»  IloRSTMANM,  Ann.  Chom.  187,  p«g.  48.  Ekcrmamn,  Ber.  18,  pa^.  1154.  6)  DaacH- 
SSL,  Jonm.  pr.  Chem.  (2)  16»  pag.  201.   7)  Bbrthki.ot,  Jahresber.  1868,  160.   8)  Schmidt, 

Bet.  10,  pap.  iqi.  9)  KRKT7.';rM.M.\R,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  7.  pag.  474.  10)  Mtri  ptK,  Ann. 
Chem.  168,  pag.  238.  u)  Zeisk,  Berz.  Jahresber.  4,  pag.  96;  Dmus,  Aon.  Cbciu.  73,  pag.  a6. 
IS)  Hlasiw£ts  nnd  Kachlbk,  Ann.  Chem.  166,  pag.  137. 


Digitized  by  Google 


372 


HmdwOfterbuch  der  Chemie. 


und  Silbcr^akcn  gelbiiche  Niederschläge,  die  rasch  schwarz  wenlcn.  Du  Kuptersalti 
CuCj,H,N,Sj,  ist  ein  gdber  Niedersehlagr  der  ziendicb  beslXndig  itn. 

Thiocarbamindisttlfid  (Hilufamdisullid),  CgH^N^S^,  entstellt  bei  der  BinwirkwiK  ▼<» 

Chlor  oder  saurer  Eisenchloridlösung  auf  das  obige  Amniuniaksalz  (12).  Perlgihntendc  Schuppen, 
die  in  Wasser  und  Aether  unlfKüch,  aber  in  siedendem  Alkohol  löslich  sind  und  durch  kochendes 
Wasser  in  CS.^,  Rhodauaiüinonuim  und  SchweJcl  tLihdlen.  FkLIX  B.  AhrKNS. 

Kohlenwasserstoffe.*)  Die  nur  aus  K.ülilen.siüH  und  Wasberstott  be- 
stehenden Verbindungen  werden  als  die  Stammkör|jer  aller  übrigen  organischen 

•)  1)  F.  Kkakh,  Berl.  Ber.  15,  pag.  1089.  2a)  Schori.emmrk,  Aon.  Chem.  I'hami.  136, 
l>Bg'257;  144,  pag.  184;  161,  pag.  263.  2  b)  Thokpb  u.  Yodng,  Ann.  Cltem.  Plim».  165, 
pag.  I.  ae)  Pxlouzk  u.  Cahoors,  Jahiesher.  62,  pag.  410.  2d)  Vcrgleicbe  1,  24b.  3«)  Vct^ 
gleiche  ab.  3b)  Schorlemmkr,  Ann.  Chem.  Pharm.  152,  pag.  152.  3c)  Mösi.inger,  Ann. 
Chem.  Pharm,  185,  pag.  49.  4)  HrRTiTKi  rrr.  Rull.  ^nc.  (hiin.  2,  Bd.  IX,  pag.  8,  qi,  178,  265. 
5)  Zi.NcKK,  Ann.  Chem.  Phunn.  152,  pag.  15.  b;  S<  üuüi.kmmkr ,  Ann.  Cheui.  Pharm.  i6l, 
pag.  2S0.  7)  ScHoftLumfiR,  Aon.  Chem.  Phaim.  147,  pag.  227;  152,  pag.  152.  8)  Ricini, 
Ann.  Chem.  Pharm.  1 17,  pag.  265.  9a)  Vergleiche  2b,  3c.  9b)  Verhiebe  5.  10)  Vergleiche  3c. 
II)  ElCHLEK,  Herl.  Ber.  12.  pag.  1883.  12)  Vergleiche  II.  13)  Mkkz  u.  r.ASIOROWSKl,  Berl. 
Ber.  17,  pag.  629.  14)  Ri-. nks.sk,  Ann.  Chem.  Pharm.  166,  pag.  85.  15)  A.  W.  Hupmann, 
Berl.  Ber.  15,  pag.  773.  t6a)  Buuis,  Ann.  Chem.  Pharm.  92,  pag.  398.  i6b)  Buuis,  Ana. 
diHniquet  (3)  44*  I30>  16c)  Bouis,  jahresber.  iS$5,  pag.  526.  t7a)  Cahoum,  Ann. 
Chem.  Pharm.  92,  pag.  399.  17b}  Squwb,  Ann.  Chent.  Pharm.  92,  pag.  400.  i7e)  Vergleich«  13. 
I7d)  Jahn',  Mnnnt«li.  f.  (  licm.  j>ag.  172.  17^^  N'ergleiche  l6c.  I7fl  Pi  i  oi  ze  u.  Cahoi'rs, 
Jahresber.  1803,  pag.  529.  iha;  WiIriv.,  Ann.  Chem  Pharm.  96,  pag.  365.  i8b)  Schorlkmmer, 
Ann.  Chem.  Pharm.  144,  pag.  188.  19)  Carlbton,  Berl.  Ber.  10,  pag.  908.  20)  Vergleiche  I7fi 
ScHoaLEMHRR,  Ann.  Chem.  Phaim.  125,  pag.  112.  3i)  Vergleiche  3  c.  23  a)  Lkmoimk,  BulL 
MC.  ehim.  41,  pag.  164.  22  b)  Vergleiche  2b.  23)  Cahouks,  Berl.  Ber.  8,  pag.  98t.  a4a)  Ver> 
gleiche  I7f,  22:«,  2b.  24h)  Wii  i  iams,  Ann.  Chem.  Pharm.  102,  pag.  126;  108,  pag.  384; 
125,  pag.  loü.  25)  Vergleiche  15,  17 f.  2öj  I.tfi'RRN^E  u.  Aguiar,  Zeitschr.  f.  Chem.  1870, 
pag*  404.  27)  Wurt/.,  Jahresber.  1855,  pag.  575.  28a)  Vergleiche  27.  28b)  GrimskaW,  Bert. 
Ber.  10,  pag.  1602.  28c)  Biuziitii  u.  Gossurru,  Ann.  Chem.  Pharm.  75,  pag.  26$.  29a)  Ver* 
gleiche  18a.  29b)  ScHURLKUXiKR,  Ann.  Chem.  Pharm.  129,  pa^^  246.  30)  Jacobsen,  Ann. 
Chem.  Pharm.  184,  pag.  202.  31)  VciL;Kii.!ic  27.  32a)  WuKTZ,  Imuu.  1  |>r.  Chem.  92.  pag.  284. 
32b)  WuKix,  Ann.  Chum.  Pharm.  126,  pag.  225.  33)  Ju»!'.  Ann.  L  hem.  Pharm.  229,  pag.  155. 
34)  Bau»,  Zeitschr.  f.  Chem.  1867,  pag.  393.  3^)  Rkboui.  u.  Truchot,  Aon.  Chem.  Phann.  144, 
pag.  248,  249.  36  a)  Bauer,  Ann.  Chem.  Pharm.  135,  pag.  344.  36  b)  Vergleiche  Jahresber. 
l86lt  pag.  66 1.  37}  CiitVKKL  i  ,  Kccherches  sur  les  c*»rp^  gros.  38)  Tü  l  l  iscHEW,  Jaliresber. 
1860,  pag.  4of>  yi'  Fkidal',  Ann.  Chem.  Pharm.  83,  pag.  i,  15  i>u .  40)  Pikvkri  ist;,  Ann. 
Chem.  Pharm.  183,  pag.  348.  41)  Vergleiche  l6a.  42)  BotJs,  Ann.  chim.  pbys.  (3)  44,  pag.  77. 
43)  Mn-LS.  Jahresber.  1864.  pag.  517.  44)  Fosseck,  Mooatab.  f.  Chem.  4,  pag.  673.  45«)  But* 
LSROW,  Ann.  Chem.  Pharm.  189,  pag.  44.  45b)  Konowaloff,  Berl.  Ber.  13,  pag.  2396. 
45c)  LermonTow,  Ann.  <  hcni  Phann  tq6,  pag.  ii8.  46a)  Cahours,  Jahresber.  iSt;o,  pag.  402. 
46b*  ScHORi.EMMKR,  Ann.  Chem.  Pharm.  125,  pag.  113.  46c)  N'ergleiche  17I,  32I),  2h.  19. 
46d)  KkMARU,  Bull.  äoc.  chim.  39,  pag.  541.  46c)  WaRRIüs  u.  SruR^Jt.  ZeiUcbr.  f.  Chem.  1808, 
pag.  230.  46f)  CLOiez,  Berl.  Ber.  7.  pag.  823.  47)  Fimc,  Ann.  Chem.  Pharm.  117,  pag.  77. 
48a)  Vergleiche  17  f.  48b)  BaUKR,  Jonm.  f.  pr.  Ch.  95.  pag.  173;  96,  pag.  220.  49)  ScHNBUMtR, 
Ann.  Chem.  Pharm.  157,  pag.  207.  50a'  Vergleiche  46c,  2b.  ^oh)  GjF^rrKi:.  Zeitschr.  f. 
Chem.  1S70.  pag.  431.  51)  F.  Kkakh,  Berl.  Ber.  16.  pag.  3020.  52)  Jawein,  Ann.  Chem. 
Pharm.  195,  pag.  261.  53  aj  BtiTLKROW,  Berl.  Ber.  6,  pag.  561.  53  b)  BuTutROW,  Journal  d. 
IHM.  chem.  GcscUich.  1 1,  pag.  198.  54)  Baubr,  Jahresber.  1861»  pag.  660.  $5)  BftODiK,  Aon. 
Chem.  Pharm.  67,  pag.  210.  56;  Broimk,  Ann.  Chem,  Pharm.  71,  pag.  156.  57a)  BanoROWSKV, 
Berl.  Ber.  10,  pag.  83S.  57 b^  Bakykk,  Berl. Ber.  18.  pn^;.  2i'6i)  5S1  FmiU.  Ann.  Clicm. Pharm.  144. 
pag.  277.  59aj  l<KiM<k.l.  u.  CkAt'iS,  Ann.  chim.  161  1,  pag.  439.  59b)  nDOK  u.  RUAiEi,  Berl. 
Ber.  12,  pj^;.  329     59*^.  JaCobskn,  Berl.  Ber.  14,  p..g.  2627.   60;  BaUOMN,  BuU.  Soc  chint.  31, 
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Verbindungen  betrachtet^  iosofem  «ich  letxtete  ans  jenen  durch  Ersetzung  von 
Wasserstoff  mittelst  der  verschiedensten  Elemente  und  Ridikalc  ableiten  und 
zum  grössten  Theil  auch  darstellen  lassen.  Ihre  Zahl  ist  Legion,  entsprechend  der 
wie  es  scheint  unbegrenzten  gegenseitigen  Bindungsfähigkeit  der  Kohlenstottatome 
(s.  Artikel  Homologie)  und  der  zahllos  möglichen  verschiedenen  Gmppirung 
dendbra  (s.  Artikd  Isomerie). 

In  der  Natur  beten  sie  hlufig  auf;  die  einfachiteo  gufiknriit  ttieils  dem 
Erdboden  entströmend  (Baku,  Pennsylvanien  etc.),  theils  fal  Kohlenlagern  siCb 
bildend  (Ursache  der  schlagenden  Wetter),  theils  durch  Fäulniss  und  Verwesung 
entstehend;  die  flüssigen  als  Hauptbcstandtheile  der  verschiedensten  Erdöle,  welche 
in  Gali/.ien,  i'ennsylvanien,  am  schwarzen  Meere  u.  s.  w.  auttreten.  (Näheres 
vergleiche  die  Notiz  »Petroleumc  am  Schlüsse  des  Artikels.)  Feste  Kohlen- 
wasserstofie  bilden  die  als  Eidpech,  Asphalt,  Osokeiil^  Fichtdit  etc.  bexeichneten 
niineiBlogischen  Vorkommnisse«  welche  aber  gleich  den  Erdölen  als  Gemisdie 
der  verschiedensten  chemisdien  Individuen  anzusehen  sind. 

Kohlenwasserstoffe  entstehen  in  grosser  Zahl  bei  der  trockenen  Desttlladon 
vieler,  namentlich  complicirter  organischer  Verbindungen,  wie  der  Fette  und 

P»ß- 539-    6ra)  Beilstki.v,  Ann.  Chcm.  Pharm.  131,  pag.  34.    6i>0  ARMSTRONG  u.  MÜLI.RR, 
Journal  d.  cugl.  ehem.  GeseUscb.  45,  pag.  148.    61  c)  Fkieoel  u.  Craj-i^,  BulL  soc.  dum.  42, 
pag.  66.  6id)  Kelbe,  BerL  Ber.  19,  pag  93.  62)  Schramm,  Ana.  Chcm.  Fhann.  218,  pag.  388. 
63a)  Ftrno  0.  Touim,  Ann.  Gheni.  Pbinn.  131,  pag.  313.    63b)  Va^xkibft  59a,  6e. 
63  c)  Rayman  u.  Preis.  Berl.  Her.  13,  pag.  346.    64a)  LmUANN  u.  Lucinin,  Zeitschr.  f.  Chan. 
1867,  pag.  674.    64b)  Dafkrt,  Monatsh.  f.  Chem.  4,  png.  153,  617.    65)  Essner,  Bull.  soc. 
clum.  36,  pa^,'.  212.   66)  GoLOSCHUiDT,  Bcil.  Ber.  15,  pag.  1067.    67a)  Kelbe  u.  Baue,  BerL 
Ber.  16,  pag.  2560.   67b)  RBiuan,  Ana  cbim.  (6)  i,  pag.  250.   67c)  Kklbk,  Beri.  Ber.  14, 
pag.  12411.   67d)  Kmm,  Bffii  Ber.  16,  pag.  620.  68)  BmoNT,  BerL  Ber.  m%  peg.  2329,  2j4t. 
69)  Vergleiche  67.1.   70)  Vergleiche  68.    71)  Renard,  Compt.  rend.  97,  pag.  328.    72)  Jacobsin, 
Berl.  Ber.  7,  pag.  1434.     73)  Jacobskn,  Bcrl.  Ber.  8,  p.ig.  1259.    74a)  FlTTIü,  KÖBRICH  u. 
JiLiuc,  Ann.  Chem.  Pharm.  145,  pag.  149.    74  b)  Montuolmex,  Ann.  chim.  (5)  14,  pag.  91. 
7S}  Rkuter,  BerL  Ber.  16,  pag.  627.   76)  Le  Bau.  u.  Gkbinb,  Compt  icnd.  87,  peg.  260,  931. 
77)  Vergleiche  $9a,  59b.    78)  JaCOBSkn,  BerL  Ber.  19,  pig.  iai6.    79)  A.W.  Hoi  ma.nn,  Berl. 
Ber.  |8,  pag.  1821.    80a)  AROimKn«,  Ann    Chrm   Pharm.  171,  pag.  223.    80b)  Vergleiche  62. 
81)  Pabst,  BerL  Ber.  9,  pag.  503.    82)  Esmnkk  u.  Gossin,  BulL  soc.  chim.  42,  pag.  213. 
83)  FrrrfG  n.  Bxaort,  Aia.  Chem.  Fhann.  141,  pag.  163.  84)  H.  KteMUt,  Am.  Chem.  Fheim.  216^ 
pag,  223.    85)  VATEMM6  u.  Spica,  Beil.  Ber.  10^  peg.  1746.   86)  Stt.VA,  BtilL  soc.  cUn.  43, 
pag.  320.  87)  Jacobsen,  Berl.  Ber.  7,  pag.  1435.    88)  Priedel  u.  Balsohn,  Bull.  soc.  chim.  31, 
pag.  540;  34,  pag.  635.    89)  ISTR.\Tr,  Ann.  cliim.  (6)  6,  png.  425  ff.    90)  Landolph,  BuU. 
soc.  chim.  32,  pag.  301.   9t)  Galle,  Berl.  Ber.  16,  pag.  1744.    92)  Hofmann,  BerL  Ber.  13, 
pag.  1730.  93)  AiUEJoomm,  Joum.  d.  nue.  ehem.  Geedbck  13,  pag.  392.  94a)  O.  Jacobsin, 
BerL  Ber.  19,  pag.  1211.  94b)  Ver||eidte  76.  94c)  Fanow,  u.  Caans,  BdL  aoc  «Um.  sS, 
pag.  529.    95)  Krakft,  Bcrl.  Ber.  19,  pag.  2987.    96a)  Schweinitz,  Berl.  Ber.  19,  pag.  641. 
96b)  Bkra.v,  Berl.  Ber,  18    -  nr,  131     97)  Vergleiche  66.    98;  Galle,  Berl.  Ber.  16,  pag.  1745. 
99)  AumN,  Bull.  soc.  chun.  31,  pag.  12.     looa)  Albrxuht,  Moruan  u.  Woolworth,  Bull, 
soc  ehin.  3i»,.,psg.  484.    100 b)  Ve^^eide  98.    lei)  Kbaptt,  BerL  Ber.  19,  pag.  2983, 
102a)  PERSnft^lahresber.  1877,  pag.  381.    102b)  FrmOi  Ann.  Chem.  Pharm.  195,  pag.  17a 
103)  RüGHEiMRR,  Ann.  Chem.  Pharm.  172,  pag.  129.     104a)  Wagner,  Joum   d.  mas.  chem. 
Gesellsch.  16,  pag.  324.    104b)  Erkera,  Gazz.  chim.  ital.  14,  pag.  507.    104  c)  Radziszswski, 
Jahzesber.  1874,  pag.  393.    105)  Priebs,  Ann.  Qiem.  Pharm.  225,  pag.  354.    106)  Cuojnacki, 
Jeluesher.  1873,  peg.  359  (veigL  Fltno,  Ana*  Chem.  Pharai.  172,  peg.  132).   1072)  Aaow- 
mm,  Aon.  Chem.  Pharm.  171,  pag.  225.    107b)  TÖNNIES,  BerL  Ber.  11,  pag.  151 1.    108a)  Ver- 
gleiche 102 n.     io8b)  Rauziszbwski,  Berl.  Ber.  9,  pag.  261.     109a)  PsRKlN,  Journal  d.  engL 
chem.  Gesellsch.  35,  pag  138.    109b)  Frma  u.  Jayns»  Ann.  Chem.  Fhano.  3i6,  pag.  117. 
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Harze,  des  Holzes  und  vor  allem  der  Kohlen.  Auch  hierbei  treten  auf:  1.  gas- 
förmige und  leichtflüchtige  Kohlenwasserstofte,  die  wesentlichsten  Bestandthpüe 
des  Leuchtgases;  2.  flüssige  Produkte  als  Bestandtheile  des  Theers;  3.  schwarze 
zähe  Massen,  viel  feste  Substanzen  enthaltend,  das  Pech.  Steinkohlen  liefern 
vorwiegend  msMiBtofflbmere  (sogen,  aromatische),  Bratmkohlea  und  Toff  waster^ 
stofiretcheie  (sogen,  fette)  Kohlenwasserstoffe  (ParafSn).  — >  Trots  dieser  tahl- 
reichen  complicirten  und  der  unten  angegebenen  einfacheren  Bildungsweisen 
kann  mit  einer  einzigen  Ausnahme  (vergl.  Artikel  Acetylen)  kein  Koblenwasser» 
Stoff  .aus  seinen  Elementen  direkt  erhalten  werden. 

Die  Eintheilung  der  Kohlenwasserstoffe  basirt  auf  ihrem  Sättigungsgrade, 
d.  h.  sie  richtet  sich  nach  der  Zahl  der  mit  dem  Complex  Cn  verbundenen 
Wasserstoibtinne;  ansserdem  werden  de  auch  nach  den,  unter  den  Artikela 
»FettkOrperc  und  >Aromatische  Verbindungenc  gegebenen  Frindpien 
in  fette  und  in  aromatische  Kohlenwasseistofife  oder  in  die  der  Metiian-  und  tn 
^e  der  Bensolreihe  eingetheilt. 

I.  KoWenw«Bs«?r8tofre ,  CnHop^'?;  Gesättigte  oder  Orenzkohlenwnsser- 
stoffe  (weil  m  ihnen  die  mit  einander  verbundenen  KohienstofFatome  mit  dem 
Maximum  ihrer  Valenzen  durch  Wasserstoff  gesättigt  sind),  oder  Paraffine 
(weil  chemisch  indifferent,  parum  a/ßnis),  frOher  auch  als  Ethane  und  Alkyl» 
Wasserstoffe  (CiiHid4-i)H  beseichnet^  bilden  vom  StammkOiper  atter  organischen 
Verbindungett,  dem  Sumpf«  oder  Grubengas  (CH4)  an  bahnend  rine  homologe 
Reihe,  wie  es  scheint,  ohne  eine  obere  Grenze  für  die  Werthe  von  n. 

Vom  4.  Gliede  ab  treten  Kemisomere  auf.    Dieselben  können  in  primäre 

oder  normale,  secundäre  und  tertiäre  unterschieden  werden.   In  einem  normalen 

Kohlenwasserstoff  ist  ein  Kohlenstoffatom  mit  höchstens  zwei,  in  einem  secun- 

dären  wenigstens  e  i  n  Kohlenstoffatom  mit  drei  und  in  einem  terliaten  cm  solches 

mit  vier  anderen  Rolilenstoffiitomen  verbunden;  z.  B. 

CH,—  CH,-  CK,  -r-  CH,-- GH,      GH,— CK,  -  CK  «  (GH,), 
nonnaks  Pentaii  sectuidires  Pentan 

(CH,)^C  =  (CH,), 

Grenzkohlenwasserstoffe  bilden  den  Hauptbestandtheil  der  meisten  Erdöle, 
lassen  sich  aus  denselben  aber  nur  mit  den  grössten  Schwierigkeiten  rein  dar- 
stellen.   Sie  entstehen  nach  folgenden  allgemeinen  Methoden. 

1.  Als  Alkyl Wasserstoff«,  CnHaiH-i-U,  aus  Alkoholderivaten,  QJA^yX,  und 
swar  besonders 

a)  durch  Reducttoo  der  Alkylhalolde^  am  besten  der  Jodide  mit Jodwasserstoff: 

CJiM-J  +  HJ  =  J,  +  G«Hfc+iH, 
daher  auch  direkt  aus  den  Alkoholen  durch  Jodwasserstoff: 

GnH»H-i .  OH  -H  2 HJ  =  H,0  -h J j  4-  C„H2„+i :  H. 

b)  durch  Zersetzung  der  Zinkalkyle  mit  Wasser  oder  der  QuecksilberalkTle 
mit  verdünnten  Säuren,  z.  B. 

(CnHon  Hj^Zn  -+-  2H,0  =  Zn(OH)ä,  2C„H2o+i.H 
(C»H2„+i),Hg -4-  2HC1  =  HgCl,  H-  2C„H2„+i.H. 

c)  Aus  den  Fettsäuren  durch  Erhitsen  mit  stark  basischen  Hydraten: 

CHftH-r  COOH  -h  GaO  —  GaCO,  +  QiHjhi-t>i*H. 

2.  als  Dialkyle  (CnHa^-f  C„H2„+0- 

a)  durch  Reaction  von  Jodalkylen  mit  Zinkalkyloi  oder  mit  Natrium,  s.  B. 
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b)  dtutli  Elekbolyie  der  FetHttufen  in  Form  ihrer  Setze. 

CJifc+i .  COOK- 2CO,H- H, -h 

5.  Ab  Endprodukte  der  Rednction  eus  den  meiiten  Feldtörpem  und  tos  vielen 
Benzolderivaten  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf  hohe  Tempentnien.  Hier* 

bei  resulttren  vorwiegend  die  normalen  Verbindungen. 

a)  aus  den  Fettsäuren  (i), 

C„H2„^.i.COOH  4-  6HJ  =  2HjO  4-  3Jj  C„H2„-|.i.CH5 

b)  aus   den   Kctonen,   [Cn^^+iJs'CO,   resp.   aus  den  Ketonchloriden 

(C^2n+i),Ca,  +  4HJ  =  2J,+  8Ha+  (C.H2+ai),CH,. 

c)  Aehidich  liefem  aueh  fiisl  alle  anfestttigleB  ELohlenwasgeiitoffe,  d  i, 
eolche  mit  geringerem  Wasientof^balt  al»  die  GrenzkoblenwaMeislolfe  durch 
nascirenden  Wasserstoff  diese  letsteren,  s.  B. : 

CJis.  +  H,«C;iW 

Allgemeine  Eigenschaften  der  Grenzkohlenwasserstoffe. 

Die  einfachsten  Paraffine  sind  gasförmig»;  mit  steinendem  Molecular-Ge^vicht 
werden  sie  flüssig,  endlich  fest  und  krjstallinisch;  sie  sind  in  Wasser  nicht,  in 
Alkohol  und  Aether  mehr  oder  weniger  löslich ;  ferner  2war  ge&chmacldos,  iadess 
von  eigenthürnUchem  Geruch.  Chemisch  äusserst  indifferent,  werden  ne  selbst 
Yon  conoenliirter  Salpeterstture  und  Schwefelsäure  kaum  angegrifien;  anderendts 
von  Permanganat  und  Giromsäuie  meist  vollständig  su  Kohlensäure  und  Wasser 
und  nur  bei  besonderer  Vorsicht  zu  Fettsäuren  verbrannt.  Nur  Chlor  und  Brom 
bilden  Substitutionsproduktc,  aus  normalen  Kohlenwasserstoffen  meist  gleichzeitig 
primäre  und  secundäre,  aus  denen  der  I<;orcihc  zuerst  tertiäre  Alkylhaloide.  — 

Die  ersten  Glieder:  CII^  Methan,  C2Hf;  Aethan,  CjH^  Propan,  C^H,f,  Butane, 
CjH^j  i'entanc,  CgHj^  Hcxane  und  CjHjg  Heptane  sind  in  besonderen 
Aitikcän  bdumdelt;  hier  folgen  nur  «fie  höheren  Glider  von  an,  welche  mit 
ihren  wichtigsten  physikalischen  Constanten  in  folgender  Tabelle  verzeichnet  »nd(s) 


Name 

Formel 

F.-P. 

S.-P. 

Spec  Gew. 

0  c  t  n  n  c 

Normales  Octan  .  . 

CH}-  (C  H  j)g  •  C  H| 

Ü-70öa  bei  12-5° 

'DHiobvlyl  .  •  •  • 

(CH,),:CH.(CH,),. 

CH:(CH.), 

Nonane  .... 

Normales  Nonan .  . 

CH,(CH,),.Cn, 

-51° 

0-7228,,  13-5« 

Isobutylisoamyl    .  . 

(CH,),.CH-CH,. 

(CK,),-CH(CH,), 

Di  m  f  t  h  y  1  diiscqwqpjrl- 

metban  •    •    .  . 

(CH,),==C=(C,H,), 

Dekane  .... 

Noisnslcs  Ddtea . 

CH,.(CH,)g«CH, 

178« 

OWS,,  15* 

PHsosiayi  .... 

(CH,),:CH.(CH,)4- 

CH:(CH,), 

0-7358  „  9-80— H,0  4 

Actives  Diamyl  .  . 

c,H,(i).(CH,;,. 

C,H,(0 

159-ieS^ 

0-7488  »  S8* 

Iiobii^lliC]!^  ... 

(CH,),:CH.<CH,).. 

CII, 

150—160° 

Undekao,  nonnales 

-26-5" 

194-5'' 

0-7448  „  15° 

18* 
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Name 

Komicl 

F.-P. 

s  -r 

Spec.  Gew. 

Dodckan,  no 

«I4-Ö* 

iiLO     WM  A  ja 
10  —     U  4 

Tri4«k*n 

*i 

—  6-2*' 

284^ 

n.ncno 
U  foUo  ti 

ICO      n  A  jO 

15'  — HjO  4 

Tetradek&n 

II 

C  H 

4-  4-5«» 

252-5'' 

0  77IÖ  .« 

10  —  HjO  4 

Pentadekas 

II 

+  10** 

270-6" 

U  7  i  »4  1, 

10"  — H,0  4" 

HexadckBBt 

• 

Monnalea  Heiaddnn 

CIi|<(CHj)j  I*  CH| 

+  «• 

28W 

ü  77M  n 

•  AO       CT  /\  JO 

lo  —  H yO  4 

Diboocijl  .  . 

• 

C,n,,.CH(CH,)- 

CH(CHg).C,H,, 

— 

267-6— 69-5" 

U  oUUl  M 

18  —  Iijü  4" 

Heptadekan,  oortnales 

4-  22-6° 

308" 

i\.t'7ce 
u  ubb  „ 

VI}  ff/YAO 

r.-r.  —  lljü  4 

Octaddun 

II 

+  «• 

181-6—15" 

0*7774  „ 

r.-r.  —  H,0  4 

MonMildaui 

H 

+  82« 

IM» 

vlTn  n 

F."R  — HjU  4 

Eikosan 

M 

+  36-7* 

205" 

0'77ö3  1, 

F.-r.  — H,04 

Hcneikosan 

N 

+  40-4° 

215° 

0-7782  ,. 

F.-P.  — H,0  4» 

Dyeiko&SLa 

11 

4-44-4° 

224-6" 

0-7785  „ 

F.-P.  — H,0  4' 

Tricikown 

n 

-♦-47*7 

R-P,— H,04* 

TetieikoMD 

II 

-f-öM" 

««• 

0-7786,1 

Hexeikosan 

n 

+  54* 

Heptcikosan 

ti 

+  59-5* 

270" 

0-7796  „ 

K.  r.  — H,0  4" 

iientriakoatan 

II 

4-68  l* 

802" 

0-7808  „ 

F.-P.— H,04** 

pMliiakoBlaik 

«• 

SSI« 

0-7816  „ 

P.-P.— H,04» 

Hiernach  steigen  mit  dem  Molcculargewicht  die  Sthmdz-  und  Siedepunkte 
im  Allgemeinen;  bei  den  normalen  Verbindungen  stetig,  doch  mit  immer  kleiner 
werdenden  Differenzen,  je  mehr  sich  die  Körper  gleicher  procentaler  Zusammen* 
setzang  nähern;  ferner  auch  mit  kleinerer  Differenz  beim  Üebergange  von  einem 
geradzahligen  KohlenwasserstofT  zu  einem  ungeradzahligen»  als  umgekehrt  Bei 
isomeren  Verbindungen  sinkt  der  Siedepunkt  mit  zunehmender  Verzweigung  der 
'  KohlenatofTkette.  Die  specifischen  Gewichte  steigen  mit  zunehmender  Molecolar* 
grösse  und  bleiben  von  C,,  an  fast  constant. 

Octane,  CjHjg,  sind  in  18  Isomeren  möglich;  genau  bekannt  nur  zwei  der- 
selben. Es  werden  solche  neben  höheren  Homologen  bei  der  Destillation  von 
Fftralfin  unter  Druck  gebildet  (3). 

1.  Normales  Octan,  CH,  (CHy)f«CH3,  ein  Hauptbestandtheil  des  hoch- 
siedenden, käuflichen  Ligrolns,  auch  aus  Coiuini  Indigotin»  Phtalsäure  etc.  durch 
£rhitsen  mit  Jodwasserstoif  (4)  entstellend»  wird  am  besten  aus  Normal'Octyljodid 
(5)  oder  Normal-Butyljodid  (6)  durch  Natriumamalgvn  erhalten,  auch  aus  Methyl- 
hexylcarbinoljodid  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (7)  und  durch  Destillation  der 
Sebacylsäure  mit  Kalk  (S).  Mit  Chlor  entstehen  schwer  trennbare  Substitutions» 
Produkte. 

Normal-primKrcs  OctyUhlorid  (9a),  C|H,,a,  aus  dem  AUudiol  nit  Pbospbor- 
pentadilorid  criudten  (9b)»  i«t  etae  ärblinc,  landiMtig  rkehende  FIlM^Mt  7001  Siede^Hll78*5 

bis  180-5";  ^cbt  mit  alkoholischem  SdunficlkaliQm  Octylsulfid,  (C,Hj,),S  (10),  das  dtodl 
ranchende  Salpcter«.iiurc  lu  Octylsulfon,  (C^H,  j),^SO.j,  oxydirt  wird.  Norroal-OctjrlbrO- 
mid,  C,H,,Bi  (9)  (Siedep.  198— 200"J  und  Normal-Oclyljodid,  C,H,,J  (Siedep.  220  bi» 
222^)  {*)),  cflMAeD  analüg  dem  CUodd.  Da*  Jodid  liefext  mit  SUbenihrit  Normal-Nitro- 
octaD,  C,H,,NO,  (Siedei».  806—818'^  (it)»  welches  mÜKili»  Kaliiunmtrit  nad  Schwefdbitue 
behandelt,  in  die  unbeständige,  ölige  Octylnitrol säure,  C,Hi,(NOH)NO.^,  Ubergclit.  Nor« 
mal-Octylamin ,  CJIjj'NH,,  vom  Siedep.  185  —  187",  rein  nur  durch  Rcduction  des  Nitro- 
octans  (13)  cu  erhalten,  ei^teht  auch  au»  dem  Alkohol  durch  Erhitzen  mit  Chloniokammoniak 
(13),  sowie  ans  nofDudem  Ocqtjodid  nnt  alkohollscbem  Ammoniak  (14)»  aber  ttcls  neben 
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DtoctyUmin,  NH(C,Hi,),.  Dieses  bildet  Nadeln  vom  F.-P,  SS'b"  wmI  Siedq».  297— 298% 
die  nach  Talg  liecben  and  in  Alkohol  leicht  iCsUch  nacU 

Ein  i»omere»  OctyUnia»  C|H,f'NH,  ^ledep.  171^  114^  entsteht  mu  Nonfklnie* 
anid  mit  Biom  «nd  Kali  (15). 

Eine  Reihe  sccundärer  Nnrmnl  Octylverbindungen  (!6^  entstehen  aus  Methvl- 
hexylcarbinolj  C«H|g*CH(ÜH)>CH,,  in  ähnlicher  Weise  wie  die  entsprechenden 
primären. 

N<»rn«I-««eiitidtfei  Octylehlorid,  C«ilj,-CHC1'CH,  (Sicdep  175^,  nornnlet 
•eoOctylbromId,  C^H,,— CHBr— CH,  (Stodep.  191^.  and  Norm.- see.  Oetyljodid,. 
CgHn— CHJ  — CH,  (Siedep.  210*  unter  Spaltung  in  Octylen,  CgH,,,  und  Jodwasserstoff). 

Letttcres  liefert  mit  alkoholischem  Ammoniak  scc.-normales  Octylamin  (17),  CgH^j* 
CH(NH,)-CH,  (Siedep.  175**).  vielleickt  identisch  mit  der  Base  aus  Nonylsanreamid. 

Normal-Trioctyltttin,  (CgIIj,>,N,  ans  IiobatfUitohoI  oiialten  (13},  lit dtt sUui Oel 
▼om  Sedq>.  865 — 367".  —  AefanÜdi  werden  mdi  eec.-iiorm«le  OctylaminV«»«»  eve 
Uediylhexylcarbinol  dargestellt  (13). 

3.  Iso-OcUn,   Diisobutyl,   Isopropylisoamyl,  q|^|^CH  —  CH^ 

—  CHC^qI^',  synthetisch  nach  Rrno  eiiialCen  (18)  (Siedep.  108-5°),  gicbt  mit 

Chlor  wesentlich  ein  Gemenge  von  primärem  und  secundärem  Chlorid, 
CgHjfCl  (19),  weichet  ftuch  unter  den  Emwiikungsproduklen  von  Chlor  «uf 
Paralfin  aufgeftinden  woiden  ist  (so). 

Phosphorverbindungen:  normal-Octylphosphin,  CeHj^-PH,  (ax), 
beim  Erhitzen  von  Octyljodid  mit  Jodphosphonium  und  Zinkoxyd  auf  170°  ge- 
bildet, siedet  bei  184—187"'  und  wird  von  rauchender  Salpetersäure  eJOl^losions« 
artig  oxydirt  zu  üctylpho!5phtnsäure,  einer  wachsähnUchen  Masse. 

Nonane,  CjH,o  (22),  und  Derivate;  von  denselben  sind  genauer  unter- 
sucht nur 

1.  Normal-Nonan,  CH|*(CH,)7-CH,,  welches  am  besten  gewonnen 
wild  WOB  Pelaqionsättre  durch  Reduction  mit  Jodwaaserstitf  (i)  oder  eus  den  ent^ 

sprechenden  Alkylhaloiden  auf  bekannte  Weise.  Siedep.  149*5.  Neben  anderen 
Homologen  entsteht  es  auch  bei  der  Zersetzung  höherer  Fettsäuren  mit  ttber- 
hitztem  VVasserdampf  (23). 

Ein  Normal-Nonylchlorid,  C,Hj,Cl,  Siedep.  180—184°,  wird  wahrscheinlich  bei  der 
Cblonraiig  von  Petsokam-Noiitii  erhellen  (2  a);  ein  iaomcKi  Pkodnkl^  mm  SduefednUeodmeiw 
Monea  daifestellt»  siedet  bei  190—198*  mid  bertelit  veimiitiiiidi  aus  einem  Gemenfe  primlKr 
tmd  secundirer  Verbindungen  (24). 

Normal-Nnnylamin,  CjHjj-NIIj,  aus  dem  Chlorid  durch  Erhitzen  mit  alkohoiischem 
Ammoniak  gewonnen  (17!),  ist  identisch  mit  dem  Nonylamin  aus  Caprin»aurcaniid  (25),  welche 
hd  196'  riedet  '  Die  Identität  diecer  VertMnduiifeii  erlanbt  einen  RaekichluM  eof  die  nomalc 
Sinictur  der  natürlichen  Kohlenwasserstoffie. 

Das  NonylcMorid  aus  I  sopclarponylalkohol  (26)  siedet  hei  150 — 160".  — 
Oichlornonane,  C,HjgCl,,  Dibromnonane,  CyH||Br|,  beide  aus  Nonylen  erhalten,  sind 
bekannt,  aber  nur  mangelhaft  charakterisirt  (26). 

S.  Isobtttyl-Isoamyl,  (CH,)2:CH  (CH,),.CH:(CH3)„  ist  aus  den  be- 
treffmden  Jodiden  erhalten  worden.  Siedep.  183*  (27). 

Dekane,  CiqH,,,  und  Derivate;  einige  Dekane  treten  als  Reductions- 
Produkte  bei  der  Beliandlung  des  Cymols,  Terpenthinöls,  Naphtalins  etc.  mit  viel 
überschüssigem  Jodwasserstoff  auf  (4). 

1.  Normal-Dekan,  CHj|-(CH,)g'CH;,,  ein  BesLandtheil  des  l'ctroleums, 
kann  wie  die  vorigen  aus  Parafün  (26)  und  Fettsäuren  (23),  am  besten  jedoch 
nach  den  Methoden  von  F.  Kjlatft  gewonnen  werden  (i).  Siedep.  173*.  LMrt 
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bei   direkter  Einwirkung   von  Chlor  Normal -Dekylchlorid,  C^^H^iQ. 
Siedep.  200— ?04°  (2c  und  22). 

2.  Diisoamyl,  (CH3)8:CH.(CH,)4-CH: (CHa)^  (28),  aus  Isoaniylbromid 
nach  FiiTiG  (18)  erhalten,  siedet  bei  158°  und  giebt  mit  Chlor  Isodekylchlorid, 
CjoHjiCl  (Siedep.  200°)  (39),  dagegen  mit  Pbosphorpentachlorid  Dicblordiiso' 
amyl  (18),  C|«H,o^^8  (Siedep.  215— SSO")i  vod  Tetracblordiisoainyl, 
Ci«HisCl4  (Siedep.  ttberSTO*^  mit  Brom  ein  leicht  xenetdicbes  Dekylbromid, 

3.  Ein  Dekan  aus  Steinkohlentheer-Cumol  (Siedej).  171^)  besitzt  die 
Formel  (CH  ,\,:CH  •(CHj)6-CHj,  da  es  durch  Vermittluog  seines  Chlorids  einen 

zu  Isocaprinsaure  oxydirbaren  Alkohol  liefert  (30). 

4.  Hexylisobutyl,  CgHi3-CH,-CH:(CH,%,  entsteht  durch  Flertrolyse 
eines  Gemenges  von  önanthylsaurem  und  isovaienaasaurem  Kali  in  wassriger 
L0fung  (31). 

Ein  Diamyli  Siedep.  155^157 ^  bildet  sich  durch  Erhitzen  van  Amyl> 
«Ikohol  mit  Chlozsink  (31). 

6.  Aktive»  Diamyl,  ^^«^^CH— GH,— CH,—CHC^|Jf^  (Siedep.  159 

bis  162"^},  stark  rechtsdrehend,  entsteht  aus  aktivem  Amyljodid  durch  Natrium  (jj). 

lliehifiMih  Sttbfllitiiirte  Halogendekane  sind  erhalten  worden  ans  Kohlenwaner- 
stofien  der  Aethylenreihe,  z.  B. 

Tri chlordekaa,  Chloramyknchlond,  CjjHj,Cl:Clj,  durch  Chlorircn  von  Diamylen  bei 
neigender  Temperatur    Siedep.  '240—250";  liefert  mit  K«li  Chloimtylcn,  CjoHtfCl  (34). 
Dibromdekan    C,oH,oBr,  (35)         1  .„^  ^^^^^^        ^^^^^j^^  ^^^^^ 
Tetrabromdek.n.  C.,Hj,Br,  (35)     J_  ^  unbesttodi«  Oele.  - 
Dtanyleadibronid,  Cs^Hj^Br^  (36}  J  ^ 

Fttr  die  höher  molekularen  Paraffine  »ei  mit  Umgehung  einer  Be- 
schreibung auf  die  umfangreichen  Arbeiten  von  Krafft  (i)  hingewiesen.  Nur 
einige  Derivate  der  normalen  höchsten  Glieder  dieser  Reihe  beanspruchen  eine 
besondere  Erwähnung,  d»  ^ie  schon  vor  längerer  Zeit  aus  üiierischen  und  pflanz- 

liehen  Substanzen  isolirt  worck'n  sind. 

Derivate  des,  normalen  iiexadekans  (5)  sind  die  sogen.  Cetylver* 
bindungen,  weldie  aus  dem  Wallraä),  im  Wesentlichen  einem  Palmitbdlitre- 
cetjrl-  und  -octadeqrlester,  erhalten  worden  sind  (37). 

Cetylchlorid,  C|«H,|Q  (38)  (Siedep.  Uber  289^,  Cetylbromid, 
C|eH,,Br  (39),  F.-P.  lö*"  und  Cetyljodid,  C|«H,J,  blitt^ge  KrystaUe 

Aus  Ict/tereni  entstehen  durch  bchwctelkalium  rcsp.  Kaliumsulfhydrat  Cetyl- 
suHid,  (CieH„),S(t.-?.  57-5°),  und  Cetylmercaptan,  C^jH^SH,  F.-P.50-5'* 
(39)- 

Nodi  bdber  molekulare  fCohlenwassentofle  liegen  in  Foim  von  Estern  den 
Wachsarten  sn  Gnmde;  so  sind  aus  diesen  erhalten  worden: 

Myricylchlorid,  C,oHjjCl  (F.-P.  64-5"),  und  Myricylmercaptan, 
CjoHjjSH,  ein  gelbes  Pulver,  F.-P.  94-5 "  (40). 

Auch  fius  dem  Paraffin  und  den  nritiirlichcn  P'rdwachsen  sind  hochmoleku- 
lare Kohienw;is'-(irsttjffe  von  annähernder  Keiiiheit  isolirt  woidcn.  — 

IL  Uogesttnigte  Kohlenwasaerstoffe,  durcli  cien  Mmdergehalt  eines  (  der  mehrerer 
Wasserstoff- Atompaare  von  den  gesättigten  unterschieden,  vermögen  durch  Addition 
von  Wassentoff  in  diese  über^cugehen,  verbinden  sich  auch  mit  Halogenen  und 
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Halogenwassexstofif  zu  Substitulionsprodukteii  der  Paraffine,  und  werden  von  con- 
ceptriiter  SdiwefelsXurc  unter  Bildung  von  Äetherschwefelsäiircn  «bsorbiit^  worauf 
ihre  Trennung  von  den  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  b«uhL  EndUch  lasstti  sie 
sich  dnrch  Qxydationsmittd  in  mindestens  zwei  Produkte  saurer  Natur  spalten. 

Man  erklärt  diese  Reactionen  durch  Annahme  doppelter  oder  allgemein  mehrfacher 
Bindungen  zwischen  zwei  benachbarten  Kohlenstoffatomen  und  eines  Uebergaoges 
derselben  bei  obigen  Reactionen  in  die  einfache  Bindung,  z.  B.  , 

CHj      H  CH| 

CHj      OSO^  OH  ~"  CHjOSO^  OH 
Viele  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  polymenäiien  aich  durch  Hitze  oder 
Contsct  niit  anderen  Subatanxen,  d.  h.  de  verwandeln  sieb  in  KoblenwaaerftoüB 
von  doppeltem  oder  dreifacbeni  M olekulaigewicbt 

A.  Kohlenwasserstoffe,  QiHtD,  Alkylene  oder  Olefine;  mit  einer. 
d<9pelten  Bindung  awder  Kohlenstolbtome»  treten  als  Boi^eiter  der  Pamflfine 

(3  b)  in  kleiner  Menge  in  Erdölen  auf,  und  bilden  sich  im  allgemeinen  nach  ähn- 
lichen Methoden  aus  den  entsprechenden  ungesättigten  Verhindungen  C„H2n-.tXi 
ausserdem  aber  auch  aus  den  Alkylverbindungen  im  Sinne  des  Schemas: 

CiiH2n+l'  X  ^  HX  -f-  Ci)H2n' 

So  liefern  Alkylhaloide  mit  alkohoUsdiem  Kali  beim  Kochen  unter  Ab- 
spaltung von  Halogenwassetstoif  Alkohole  beim  Eihitsen  mit  wasserentdehenden 
Miltebi  (H1SO4,  ZuQ|),  hochmolekulare  Alkohole  schon  bei  trodtener  Destillation, 

unter  Abspaltung  von  Wasser,  endlich  Aetherschwefelsäuren  unter  Abspaltung  von 
Schwefelsäure  die  entsprechenden  Alkylene.   z.  B. 

a)  C„H2„+iOH  =  H20h-C„H2,u 

b)  CnH2n+i-0S02ÜH  =  H5SO^4-CnH2„. 

Die  niedrigsten  Glieder  mit  2 — 7  Kohlenstoffatomen  sind  unter  besonderen 
Artikeln  behandelt  — 

Octylene,  C«H|«,  und  Derivate.  » 

1.  Normales  Octylen,  Caprylcn,  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Be- 
reitung von  Octyljodid  aus  Octylalkohol  mit  Jodphosphor  (4c),  aus  Methylhexyl- 
carbinol  mit  Schwefelsäure  (41),  ist  farblos,  flüssig  und  siedet  bei  122*4''  unter 
739  Millim.  Druck;  es  verbindet  sich  mit  Jodwasserstoff  zu  Octyljodid,  mit  Brom 
zu  Dibromoctan,  mit  starker  ::3alpetersäure  zu  Nitrooctylen,  CgHijNOj  (32), 
und  mit  dnem  Ueberschuss  derselben  zu  Dinitrooctylen»  CgH^^CNO,)). 
Rednctionsmittel  verwandeln  beide  >Nitroderivate?c  in  Octylen  und  Ammoniak  (43). 

3.  Symmetrisches  DittopropyUthylen,  (CHs)t:CH*CH:CH* 
CH(CHt)st  aus  Diisopropylglycol  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoff- 
säure  und  Verseifen  des  entstandenen  Jodids  mit  alkoholischem  Kali  erhalten« 
siedet  bei  116—120''  (44)- 

S.  Diisobntylen,  (cH^^^  ™  ^^t),*  ^  ^  Produkt  der  Polymeri- 
sation von  Isobutylen  mit  Schwefebiure  und  kann  daher  auch  dirdct  ans  dem 
tmtiiren  Butylalkohol  dargestellt  weiden  (45).  Nach  Petroleum  riechende  FUlasig- 
keit  vom  Siedep.  103°. 

Mit  Salpetersäure  (1-28)  entsteht  Nitrodi  isobutylen,  C^Hj  jNOj  (45b),  ein  beUgranef, 
scbarfriechcDdes  OqI;  daraus  durch  Reduction  Amidodii&obutyleD,  C,HjjNH,.  Rauchende 
SabaSure  gidit  ttcdirss  Diltobatolchlorid,  C,Hi,,  HQ  (49),  Chromritoemiachang  TO- 
lefliytowigiliic,  Aoelciii  und  Essigsäure. 

Die  aus  Haizessena,  Paraffin  und  Chlordüsobutyi  erhaltenen  Octylene  sind 


Digitized  by  Google 


HudtMflnbiidi  der  Cheade. 


nach  den  nur  wenig  differirenden  Siedepunkten  wahrscheinlich  sämmtlich  nor- 
males Octylen  (46). 

Nonjrlene,  C^Hig,  tuid  Derivate  stiid  nur  mangdhaft  untersacht 
*    Ak  normales  N ony  1  en  ist  wahfscbdnUch  das  Produkt  au&ufassen,  welches 

ans  Paraffin,  oder  aus  Oenanthol  durch  Destillation  mit  Kalk  (47)  erhalten  wurde. 
Siedep.  145°.  Der  nach  erstcrem  Verfahren  erhaltene  Körper  giebt  mit  Brom 
und  alkcholischem  Kali  Bromnonylen,  C^HjjBr,  vom  Siedep.  208 — 212°  (ab). 

Dekylene,  CjoH^f,,  und  Derivate  sind  besser  studirt. 

1.  Normales  Detcylen,  gewonnen  durch  Kochen  von  Dekylchlorid  aus 
PetKoleumdelum  mit  alkohoUschem  Kali  (48),  siedet  bei  158—160*  und  giebt  ein 
Decylendibromid,  CjoH^o^'*! !  l«t>t«es  liefert  beim  Verseifen  Monobrom- 
dekylen,  CioHj^Br,  als  ein  schweres  Oel,  vom  Siedep.  815^  welches  von 
neuem  mit  alkoholischem  Kali  bebandelt  in  Rutylen,  C^qH^^,  einen  Kohlen- 
wasserstoff der  Äcetylenreihe  ubei)geht»  der  mit  Brom  das  unbeständige  Dibrom- 
decylen,  C|oH|gBr|,  liefert. 

2.  Düsoamylen,  [(CHj)j:CH- CHiCH,],,  durch Polymensation  vonAmylen 
imt  Scbwefelstture  erhalten,  ist  optisch  inaktiv  und  siedet  bei  150— 153^  Spec 
Gew.  bei  0^«» 0*8416  (49)'  Oxydationsmittel  liefern  eine  Sttnre,  C^Hj^O,,  Brom 
ein  sdion  oben  erwähntes  Diamylendibromid  («>  Dibromddcan),  welches  mit  Wasser 
und  Bleioxyd  in  ein  Glycol  flbergeht. 

Bromdekylen,  Cj^Hi^Br,  und  Dibromdekylen,  Ci^HigBr,«  und  bekannt  und  Mif 
die  Übliche  Weite  erhalten  worden  (35). 

Undekylene,  C^jH^g,  und  Derivate,  ähnlich  wie  obige  Verbindungen  er- 
halten,  besitzen  auch  analoge  Eigenschaften  (2  b,  50). 

Von  den  höber  molekularen  Olefinen  hat  Kkavft  die  normalen  Kohlen- 
wasserstoffe Duodekylen,  C,jHj^,  Tetradekylen,  ^H, Ccten,  C^^H,,, 
F.-P. -h4°,  (auch  aus  Cetylchlorid),  und  Oktadekylen,  Cj^Hje,  durch  Erhitzen 
der  betreffenden  Paimitinsäureester  gewonnen  und  charakterisirt  (5 1);  einige  andere 
wie  Dihexylen,  (CgHjj),  (52),  Triisobii tyl e ti,  (53),  Triamylen, 

(CjHj,),  (54),  Tetraamylen,  (CjHjo)4  (54),  entstehen  durch  Polymerisatxon 
niedrigerer  Homologer  mit  Schwefelsäure,  die  bdcbst  molekularen  Glieder  wie 
Ceroten,  CifH««  (55),  F.-P.  57^58**  und  Melen,  Ci^Hf ,  (56),  F.-P.  63^  durch 
trockene  Destillation  des  chinesischen  resp.  Bienenwachses.  — 

B.  Kohlenwasserstoffe,  CaHbuwH,  CnH3D-4  etc. 

Hierher  gehören  Acetylen  und  seine  Homologen,  sowie  die  noch 
wasserstoffärmeren  Reihen,  deren  flbrigen-;  wenig  zahlreiche  Repräsentanten 
in  besonderen  Artikeln  behandelt  sind.  Ein  bedeutenderes  Interesse  verdienen 
die  sogen. 

Polyacetylenverbindungen  ($7). 

Attsgangsmaterial  zur  Danteilung  derselben,  deren  Kenntniss  sich  bis  jettt 
auf  Di-  und  Tetraacetylenderivate  erstreckt,  bildet  die  Kupferveibindung  des 
Propargylsäureäthers,  welche  durch  Oxydation  mit  alkalischer  Ferroqrankaiium- 
löSUng  übergeht  in 

Diacetylendicarbonsäure,COOH  — C  — C— C— C— COOH(Nädcl- 
cben  mit  1  Mol.  H^O). 

£xplodirt  beim  Erhitzen,  liefert  mit  Natriumamalgam  Hydromucon-  und 
Aifipinsäure  nnd  besitzt  einen  flttisigen  Aethylester,  C«04(C,Hg),,  vom 
Siedep.  184**  unter  300  Millim.  Druck.  Das  saure  Kalisalz  giebt  beim  Er- 
hitsen  mit  Wasser  die  aus  der  Lösung  nicht  isolirbare 
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Diacetylenmonocarbonsäure,  CH  »  C  —  C^C — CüOH,  deren 
Klipfcrverbindinig  beim  Erliitzen  mit  Cyankalium  gasförmiges 

Diacetylen,  CH»C  —  CaC  —  CH,  von  charakteristischem  Geruch  ent- 
wickelt  B^andelt  man  dessen  äusserst  explosive  SUberrerlnnduDg  mit  einer 
Lösong  von  Jod  in  JodkaUum*  so  entstehL 

Dijoddiacetylen,  CJ  ^  C  —  C—iCJ  (krystallisirt,  F.-P.  lOT),  welches  mit 
Kupferchlorür  Diacetylenkupfer  regenerirt,  und  sich  leicht  beim  Aufbewahren 
poljrmerisirt  zu  einer  braimen,  beim  Erhitzen  explodirenden  Masse. 

Tetraacet)  1  endicarbonsäure,  COüH  -  C  e?=  C  —  C  C  —  Ci^  C  —  C 
mmC  —  COOH,  wird  erhalten  durch  Oxydation  der  Kupferverbindung  der  Di- 
acetylenmonocarbonütire,  bildet  äusserst  leicht  verkohlende  Nädddien  und  liefert 
mit  Natrinmamalgam  Sebadnsäure. 

DL  Kohlüiwassaiaiidh  mit  ringförmigen  Kohlenstoffketten. 

A)  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  C,,}^,  isomer  mit  den  AUqrlenen, 

sind  nur  wen^e  bekannt.    Es  gehören  hierher; 

CH,— CH,  CHj  — CHg 

Trimethylen,    \  ,  Tetramethylen,  i         i     ,  Hexame« 

thylen  oder  Hexahydrobenzol,  alle  diese  bereits  an  anderen  Orten  bebandelt. 
(Vergleiche  flbrigens  anschliessend  unter  »Petroleum«.) 

B)  Wasserstoffäjmere  Kohlenwasserstoffe,  sugleidi  Doppellnndangen 
enthaltend. 

Die  wichtigste  und  zahlreichste  Gnippe  derselben,  die  Stammsubstansen  der 
aromatischen  Verbindungen,  sind  die 

Kohlenwasserstoffe  der  Formel  CnH2n-6-  Aromatische  oder  Benzol- 
kohlenwasserstoffe. (Bezüglich  ihrer  Constitution  und  isomerie  vergl.  Art. 
»Aromatische  Verbindun|(en<  und  »Bensol«.)  Dieselben  sind  hauptsächlich  im 
Steinkohlenlheer  enthalten  imd  lassen  sich  aus  diesem  durch  fractionirte  Destillation 
mehr  oder  minder  vollkommen  trennen.  Sic  werden  vom  Benzol,  CgH,;,  durch 
Eintritt  von  Alkoholradikalen  (Seitenketten)  fUr  Wasserstoff  an  den  Bemsolkem 
abgeleitet  und  entstehen  dem  entsprechend  synthetisch: 

1.  nach  Fit  HG  durch  Behandlung  des  Gemenges  von  Ualogenbenzol  und 
Halogenalkyl  mit  Natrium  (58),  z.  B, 

CßHj.X  +  C„H2n+iX  -h  Na,«  2NaX  +  C^H^  Cnü^n+u 

S.  nach  Frrdil  und  Grafts  (59  a)  durch  Behandlung  von  Bensolen  mit 
Alkylhaloiden  und  Aluminiumchloridi  s.  B. 

C,H,.H  =  C„H2„+i.Cl  =  HCl  +  C«H,.CH».+,. 

b)  durch  Kinicitcn  von  Acthylcn  etc.  in  BenzolkohlenwasserstoAe  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid,  z.  B. 

Femer  bilden  sie  sich  ans  den  Carbonsäuren  durch  Destillation  mit  Kalk  sowie 
ähnlich  aus  den  SuUosäuren  (61)  durch  ttberhttsten  Wasserdampf»  femer  aus  vielen 
sMMHStoffhalligen  arcnnatbdiwi  Verbindungen,  z,  B.  Phenolen»  Ketonen»  Chinonen 
durch  Destillation  Aber  Zinkstaub  und  aus  den  Aminen  durch  Ueberfuhrung  in 
Diazovcrbindungen  und  Kochen  derselben  mit  Alkohol  oder  kürzer  direkt  durch 
Kochen  mit  Amyl-  oder  Aethylnitrit,  z.  B. 

a)  CeH5NH3  +  HNO,+  C,H»OH=C,H4N,OH4-C,HftOH-+-H,0=CgH, 
H- CjH^O -H  2H,0. 

b)  CsHjNHa  +  C,HjONO  =- C.H, N,  -H  H,0  +  C,H^O. 
Schliesslich  entstehen  viele  Benxolkohlenwassentoffe  aus  den  wassentoff- 
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ärmeren  Kohlenwasserstoffen  der  Fettreihe  beim  Durchleiten  durch  glühende 
Röhren,  sowie  aus  gewissen  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  (Acetylenen)  durch 
Poljnnensation. 

Von  ähnlichen  physikalischen  Eigenschaften  wie  die  Kohlenwisser- 
^Stoffe  Qberhaopty  charakterisiren  sie  sich  ^edell  durch  httherea  specifiaches  Ge* 
wicht  und  stärkeres  Lichtbrechunpvenndgen. 

Chemisch  sehr  reactionsfahig,  vermögen  sie  einmal  in  Folge  ihrer  Doppel- 
bindungen Additions Produkte  zu  liefern,  so  direkt  mit  2,  4  und  6  Atomen 
Chlor  oder  Brom  und  ähnlich  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  mit  sechs  Atomen 
Wasserstoff  (vergleiche  »Naphtene«);  sodann  bilden  sie,  und  £war  viel  leichter, 
Sttbstitutionsprodukte,  mtht  durch  Vertcetang  von  Wassenloffittomen  des 
Benzolkemes»  seltener  solcher  der  Sdtenketten;  so  «irken  Halogene  in  der  KUte 
in  ersterem,  in  der  Hitze  vorwi^jend  in  letzterem  Sinne  ein.  Salpetersäure  nitrir^ 
d.  h.  führt  in  Nitrokörper  über,  Schwefelsäure  giebt  Sulfosäuren  (vergl.  »Benzol«). 
Durch  Oxydationsmittel  werden  die  Seitenketten  meist  in  Carboxyle  verwandelt, 
es  werden  also  Carbonsäuren  gebildet;  von  mehreren  verschiedenen  Seitenketten 
wird  dabei  meist  die  längste  zuerst  angegriffen.  — 

Wie  das  Benzol,  CgH^,  selbst,  so  sind  Tolnol,  C,Hg,  die  Xylole  und  das 
Aethylbenzol,  C|H|«,  die  Kohlenwasseistoife  C»H|t,  aUgemein  als  Cumote,  die 
der  Formel  CjgHj^  als  Cymole  beteichne^  bereits  in  binderen  Artikeln  be> 
handelt.  Es  fo^en  auf  letztere  die 

Kohlenwasserstoffe  CjiHjj. 

1.  Amylbenzole,  C^II^- C  ,H,  j .  i"^  Normales  Amylbenrol,  C^H,,- 
(CHj)^  —  CHj  (62),  findet  sich  unter  den  Kinwirkungsprodukten  von  Jod  auf 
Campher  und  wird  nach  Fmio  aus  n-Amylbromid  erhalten;  flüssig,  Siede> 
punkt  200—201-5.    Durch  Oxydation  entsteht  Benzoesäure. 

Brom  InMet  OUeet  n-Bromanylbensol,  C,H,'C|H,  oBr,  wddMs  bei  der  DettUbtioD 
In  Amenylbenzol  und  BvommuMcntoff  zerfällt. 

Ersteres  addirt  leicht  Bron  sa  Dibromamylbensol,  C,ilg»CUBf  *— CHBr'C,Uf, 
F.-P.  53  -54°. 

b)  Isoamylbenzol,  CgH»— CH,- GH,— CH(CH,),  (63),  nach  den  all- 
gemeinen Synthesen  (1  und  2)  daigestellt^  dem  normalen  Amylbenzol  sehr  ähn- 
lich (6a),  siedet  bei  m". 

EtbOdet  analog  wie  jenes,  DibromisoaraylUenrol,  CgHj— CHBr  — CHBr— CH(CH,),, 
weisse,  sctdeglMnzendc  Nadeln,  F.-I'.  l'JS— 1*JS}°.  Schwefelsaure  führt  zur  I soamylbenzolsulfo- 
täurc,  C^H4(SO,H)'C(Hj einer  strahligen,  zertlicäslichen  Masse,  Salpetersäure  zu  einem 
(Utsngen  Nitroisoemylbenzol,  CgII^(NO,)-CjHi,,  welches  tu  Amidoisoaraylbcnsoli 
CfH|(NH,)'CjH| rcducirt  worden  kann. 

2.  Diäthyltoluol,  C6Hj-CH(C3H (64),  aus  Benzalchloiid  undZmkäthyl 
erhalten,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedep.  178". 

Bromdiäthyltoluol,  C(H4CH(C,HJ-CHBr'CH,  (0,  bildet  ein  gelbes,  die  Augen 
heftig  angreiSendci  Od  yaa  Siedep.  77—80"  unter  40  MOlim.  Diudc,  welches  dmch  alhoholiidst 
Kill  in  Anenyl-  und  Diftttenylbcnsol  vcrwenddt  wird.  Die  Sulfosaure,  C^H^^O,!!)* 
CH(C,Hj),,  und  ein  Tribromderivat,  C^H,Br,  C H(C,Hj),,  sind  ebCD&Us  bekannt 

3.  a-Dimethylpropylbenzol,  Cr.H^  —  C(CH,).^  —  C^H»  (Dimethyläthyl- 
phenylmeth?.n\  durch  Behandlung  von  Dimethyläthylcarbinolchiond  mit  Benzol 
und  Alummiumcnlorid  (65)  dargestellt,  ist  flüssig,  Siedep.  185 — 1^0°  und  giebt 
mit  Brom  Brom  a-dimethylpropylbenzol,  CcH^-C^HigBr. 

4.  Isobutyltoluol,  CcH^CCHsXC^H,),  enstirt  in  den  drei  rnttgUcben 
Isokneten. 
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o-Isobu tyltoluol  ist  wahrscheinlich  das  Einwirkungsprodukt  von  Chlor> 
ank  auf  Isobntyl  ilkohol  und  Benzol  (66);  flüssig,  Siedep.  190—195". 

m-Isobu tyltoluol,  nach  Friedel  und  Crafts  nnittelst  Isobutylbromid  ge- 
wonnen (67),  ist  als  solches  Uurch  seine  Bildung  aus  dem  betreflfenden  Isobutyl- 
toluidin  (CH,:NH3:C4H9=  1 :2:3)  erkannt  worden  (68),  wiid  auch  «18  d«r 
SulfoBiure,  CeH5(S03H)(C^H9)(CHa),  gewoimcn  und  siedet  bei  186— ISS*. 
Durch  Chqrdation  entsteht  Isophtalstture. 

p-Isobutyltoluol,  neben  der  Meta- Verbindung  ein  Bestandtheil  der  Harz- 
essenz (69),  wird  ebenfalls  aus  der  Sulfosäurc  gewonnen,  siedet  bei  176  —  178° 
und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  p-Toluylsäure ;  löst 
sich  in  rauchender  Schwefelsäure  zur  Sulfosäure,  deren  Amid,  CßH3(SOj'N Hj) 
(C4H,)(CH3),  den  Schmp.  133''  besitzt,  p-lsobuty Ijodtoluol,  CsHJ(C4Ha) 
(CH3),  entsteht  aus  dem  p-Isobutyloithotoluidin  durch  EinUusch  des  Amids  gegen 
Jod  (70).  F.-F.  84-85^  Siedep.        265*".  — 

5.  Aethylpropylbenzol,  CeH4(CjH5)(CjHj);  ist  nur  als  Meta- Verbindung 
bekannt,  entsteht  bei  der  2Sersetiung  von  Campher  durch  schmelzendes  Chlorzink, 
kann  auch  aus  der  Harzessenz  gewonnen  werden  (71)  und  siedet  bei  193 — 195*. 
Mit  conc.  Salpetersäure  entsteht  bei  bO'  Isophrnlsäurc.  Die  Sulfosäure, 
C«H5(SÜ3H)(CaH5)(C3H7),  bildet  ein  schön  kryi^tallisirendes  Bariumsalz, 
(CiiHj4S0,),Ba-i-H,0. 

6.  Symmetrisches  Methyldiftthylbensol,  CH|*C«Ht(C,Hs)i  (7«)' 
Siedep.  198^900**  und 

7.  Symmetrisches  Dimethylpropylbenzol,  CjH,'C6H3(CH3)j,  Siede- 
punkt 206— ?  10"^  ''73),  entstehen  aus  MethyUUhyl-  resp.  Methylpropylketon  durch 
Condensatiun  mit  Schwefelsäure.  Ersteres  liefert  durch  gelinde  Oxydation  Uvitin- 
säure,  letzteres  Mesitylensäure. 

8.  Laurol  (74),  eines  der  Produkte  der  Einwirkung  von  schmelzendem  Chlor- 
fsnk  auf  Campher,  ist  ebenfalls  ein  Dimethylpropylbenzol,  jedoch  von  unbe- 
kannter Constitution. 

Brom  giebt  leicht  Tribromlauro  1,  C,,HijBr,,  vom  F.  P.  125°  welches  gcgenllbeT 
alkoholischem  Kali  beständig  ist,  STlpctor-Schwefclsäurc  crrcugt  Tri  nitro!  au  rol,  C,  ,H,  jfNO.^),, 
F.-P.  84**,  verdünnte  Salpetersäure  hingegen  sogen.  I^auroxylyUäure,  CjHj^O,,  vom  F.-P.  155°. 
Naeh  Rbotbr  «adniscn  swei  miMdit  der  Sulfogiaren  su  trenneikte,  Immere  Laaiole  (75). 

8.  Pentamethylbenzol,  C«H(CH3)b,  entsteht  in  geringer  Menge  beim 
Erhitzen  von  Methylalkohol  oder  Aceton  mit  Chlorzink  (76),  wird  nach  Fribdil 
Und  Grafts  gewonnen  (77),  ist  fest,  schmilzt  bei  53 "  und  siedet  bei  230°. 

Durch  mchrmonatliche  Einwirkung  vnn  rcrninnganat  entsteht  Benzolpcntacarbonsäure,  durch 
Brom  Pentamelhylbrombenzol,  C„Br(CH,)j,  fest,  vom  Schmp.  160  5'  ,  durch  Schwefd- 
iluK  Penlametbylbenxotsuirotlure,  C,(SO,H)(CH,)j,  bei  Uageicr  Ebiwirkuag  der- 
selben dagegBB  BBter  Abspaltung  resp.  Anlagerung  von  Methyl,  Tetra-  und  Hexamefbjlbeiizol 
(78).  Amidopentamethylbcnzol.  Cg(NH.j)(CH3')3,  entstellt  'iurch  Erbitten  von  Cumidin 
mit  Jodmethyl  neben  Kohlenwasserstoffen  und  anderen  Basen;  es  bildet  farblose  Nadeln, 
schmikt  bei  151^152",  siedet  bei  277—378^  und  giebt  ein  chu«kleri«ti$ehcs  Flatinsals  (79). 

Koblenwaserstoffe,  C^^H,,. 

Normal-Hexylbensol  ist  nicht  bekmit^  wohl  aber 

1.  Isohexylbensol,  CgHs  (CHg)^  .  CH(CH|),  (80).  Es  siedet  bei  212—213'* 
unter  7^3  Millim.  Druck  und  liefert  mit  Brom  analog  \me  Isoamylbenzol  sofort 
unter  Zersetzung  des  Bromisohexylbenzols  Phenylhexylcn,  C^H-  CgHn, 
resp.  dessen  Dibromid,  welches  als  Dibromisohexylbenzol,  C^Hj-C^Hj  jBrj, 
aa&ufassen  ist;  £&rblofle  Krystalle,  F.-F.  79^80**. 
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Von  den  Amyltoluolen  sind  nur 

2.  Drei  Isoamyltoluole,  CeH4(CHj)(C5Hjj),  bekannt; 

a)  O'Isoamyltoliiol,  «is  boamyldilfvÜ  und  Tolool  durch  ^kitaub  ge- 
wonnen, siedet  bei  202- 205 ^  liefert  ein  öliges  Brom-o-isoamyltolnol» 
CifHjyBr,  und  wird  bd  der  Oigrdation  vollstündig  verbrannt  (8i). 

b)  m-Isoamyltoluol ,  dargestellt  aus  aktivem  und  inaktivem  Amylchtorid 
und  Toluol  mit  Aluminitimchlorid  (8a)»  ist  flüssig»  siedet  bei  207—209*'  and  liefert 
mit  Permanganat  I so ph talsäure. 

Am  besten  bekannt  ist 

c)  p-lsoamyltoluol;  nach  Fittic  aus  Bromtoluol  und  Isoamyljodid  ge* 
Wonnen  (äj),  ist  eine  angenehm  riechende  Flttsngkeit  vom  Siedep.  218^ 

Dwdi  Mfigftlt^  Mtrinaig  eBttlditi)ebaiaiid«nnPraAilctenDinitro-p-js^ 

C|,H_,6(NO^)j,  als  gelbes,  nicht  flüchtiges  Ofl,  durch  rauchende  SchwefelsSurc  p- Amyltoluol- 
»ulfosMure,  CgH3(S03H) (C Hj)(CjH, ,),  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  Terepbtakäure. — 

3.  Dipropylbcnzole,  C^¥l^(Cjll~)^,  sind  drei  bekannt: 

a)  p-Normaldipropylbenzol,  (C,H7)-CgH4-(C,H7),  nach  Fittig  erhalten, 
siedet  bei  220—222"  und  besitzt  einen  an  Sassafrasdl  erinnernden  Geruch  (84). 
Sttlfosäure,  C«H,(SO,H)(C3H7)2,  F.-P.62^  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt 
Dtnitro-p-dipropylbenzol»  (C»Hr),C«H,(NOt),  (grosse  Tafehi,  F.-P. 
verdünnte  Salpetersäure  hingegen  -p-Propylbenzoesäure. 

b)  p-Kornialpropyl-isopropylbenzol,  C3H7-CgH4-CH(CHj)5 ,  aus 
p-Cumylchlorür  mit  Zink äthyl  erhalten,  siedet  bei  211—213°  (85),  giebt  mit  con- 
centrirter  Salpetersäure  einen  Nitrokörper,  mit  verdünnter  hingegen  i)-Propyl- 

benzoesäure  und  Homoterephtalsäurei  Cs^iC^CH^^COOfT 

c)  p-Ditsopropylbenzol,  (CH,)2CH.C,H4«CH(CH,),,  wird  erhalten 
nach  Frtedel  und  Grafts  auch  bei  Anwendung  von  normalem  Fropylcblorid, 

Siedep.  202— 20*1  '  (86). 

4.  Symmetrisches  Triälbylbcn/.ol,  C^;H;,(C2Hr,)3,  ist  unter  den  Ein- 
wirkungsprodukten von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemisch  von  Aceton  und  Metliyl- 
äthylkf^on  enthalten  (87)  und  entsteht  auch,  wenn  man  Aethylen  in  ein  Gemisch 
von  Benzol  und  Aluminiumchlorid  leitet  (88).  Siedep.  S14>— SSO**.  Chromsäure 
oxydirt  zu  Trimesinsäure.  Triäthylchlorbenzol,  CeH,Cl(CgHg)^  Siedep. 248 
bis  252°,  Triäthyldichlorbenzol,  C«H^Cl2(C,H5)3,  Siedep.  270-276  und 
endlich  Triäthyltrichlorbenzol,  Cf^O^iCr^U^^^).^,  ebenfalls  flüssig,  'Siedep  29 T, 
entstehen  ähnlich  wie  der  Kohlenwasserstoff  seilest  aus  den  entsprechenden 

.    Chlorbenzolen  (89). 

ö.  Mcthyläthylpropylbenzol,  CcHjCCHJCCjHJCCjH,),  (Aethylcymol), 
erhalten  aus  Campher  durch  Behandlung  mit  fluorfoorilhylen  (90),  siedet  bei 
185—190°  und  riecht  campherartig.  — 

6.  Dimethyldiftthylbenzol,  C«H,(CH|),(C,Hs),  (91)»  entsteht  neben  Di« 
methyläthylbenzol  und  Dimethyltetraäthylbenzol  bei  der  Behandlung  von  m-Xylol 
mit  Aethylbromtd  und  Aluminiumchlorid  im  Autoklaven. 

7.  Hexamethylbenzul  (Melliten)  Ce(CHj)6;  nach  Frikdel  und  Cpafts 
aus  Benzol  und  seinen  mcthylirten  Homologen  (77),  aus  salzsaurem  Xylidm  durch 
Erhitzen  mit  Holzgeist  und  Chlorzink  (92),  endlich  aus  Crotonylen  durch  Poly- 
merisation (93)  und  bemerkenswerther  Weise  auch  aus  Durol  (94)  durch  Schwefel- 
saure erhalten,  bildet  weisse  Krystalle  vom  Scfamp.  168%  vom  Siedep.  268^964° 
und  giebt  mit  Brom  sofort  Hexamethylbenzolhexabromid,  CeBr«(CH|)«, 
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welches  aus  Aethylenbromid  in  rhombischen  Tafeln  (F.-P.  227"6*')  kiystaUistrt. 
Mit  Permanganat  entsteht  Mellitsäurc-Benzolliexacarbonsäure. 
Kohlenwasserstoffe,  CijHgo- 

1.  Heptylbenzol,  CeHj^  C^Hj^  (95),  ans  Heptylidenchlorid  und  Benzol 
gewonnen,  ist  flQisig  und  siedet  bei  108—110*  unter  lO-Millim.  Druck. 

2.  Symmetrisches  Methyldipropylbenzol,  CHj'CpH,(C,H7)j,  eben- 

falls  flüssig,  sierlft  hei  243—248'^  und  liefert  bei  der  Oxydation  Uvitinsäure  (73).  — 

3.  Isoamylxylol,  (CH3),C6Hj- CiH, j,  siedet  bei  232—238"  und  gleicht 
in  Darstellung  und  Eigenschaften  dem  Amyltoluol  (83).  — 

Kohlenwasserstoffe,  C^^li^^. 

1.  Normal'Octylbensol»  Ceii^  i,CH,),  CH„  aus  Octjrlbromid  eriialten, 
ist  ein  Od  von  sttssem  Genich  und  Geschmack  (96).   Siedep,  861—868";  giebt 

mit  Bromwasser  öliges 

Octylmooobrombcntol,  r  ff^Pr^cn2),  CH,,  vom  Siedep.  285— 290.  Die  Sulfo- 
sMure,  C,H,(SO,H)'(CH,)j'CH,,  ist  «in  dicker,  ankrystallisubarer  Syrup.  Durch  Chloriren  bei 
Gegenwart  von  Jod  entsteht  Octylmonochlorbenzol,  C,H4Cl'(CiI,;jCH,,  vom  Siedep.  270 
Iiis  875*  durch  Behandlung  mit  Jod  und  QncduiUicnNCfd  kidit  lenetslidieB  Octjlnionojod> 
bcnto},  C4HJ  (CH,)j-CH.,  F.-P.  —4°  (96).  Rauchende  Salpetersäure  erfCi^  die  drei 
isomeren  Octylnitrobenzole,  Cg{i^(NO,)'(CH,)fCH,,  die  durch  Reduction  in  entsprechende 
Amidooctylbenzole,  C,Hj(NH,>  (CH,),'CH,,  Übergehen. 

2.  Diisobutylbenzole,' C5H4(C4H9),,  sind  aus  Isobntylalkohol,  Benzol  und 
Chlorxink  erhalten  worden  (97). 

3.  TetraAthylbensol,  C«H|(C,Hg)4  (98),  nach  Fribdbl  und  Grafts  dar- 
gestellt siedet  bei  251°  und  liefert  folgende  Derivate: 

Tetraathylbrombcnrol ,  CßHBr(C,jH j)^,  flüssig,  retraäthyldibrombeniol,  C5Br.j 
(C,H()4,  F.-P.  274-6;  Tetraäthyldinitrobcnzol,  C^tNO,),(C,H^)^  (rhombische  Siitikn, 
F.-P.  115°).  und  eine  in  seidegUbuenden  BiKttiAcn  kryitdlUnnde  Sutfotlure,  CsH(SO,H) 
(C.H,),. 

Von  Kohlenwasserstoffen  Ci^Hjc  ist  nur  das 

1.  Diisoamylbenzol,  CiHn-CjH^  C.Hj ,  (99)  (Siedep.  365). 

Von  Kohlenwasserstoffen  Ci^Hj^  nur  das 

Hexaäthylbcnzol,  C,.(C.,HX  (100),  ^ax  erwähnen,  welches  aus  Aethyl- 
chlorid  und  Beiuoi  mit  Aiunnniumciiiorid  neben  niedrigeren  Homologen  erhalten 
wild,  bei  186*"  schnUit  uud  bd  m"*  siedet 

Einige  höhere  Homologe  des  Bensols  sbd  von  Krappt  nach  Fittig's  Syn> 
these  daigestellt  worden. 

n-Hexadecy!-  oder  Cctylbenzol,  CeHß.CijHj,,  F.-P.  27^  Siedep.  230" 
unter  15  MUlim.  Druck,  giebt  die  SulfosäurCi  C|«HgfC«H4*SOgH  (xoi); 
ferner  ein 

HexadecylnitTobenzol,  Cj cHsa-CßH^  NOg,  vom  F.-P.  35— 36",  und  ein 
Hexadetylamidobenzol,  Cj^Hja- CfiH4. NHj,  vom  F.-P.  Ö8*. 

n-Octadecylbensol,  C«H^  CiyH3  7,  F.-P,  36^  Sedep.  849*  unter 
15  Ikfillim.  Drude,  giebt  wie  das  obige  eine  Anzahl  wohlcharakterisirter  Sub- 
stitutionsprodukte (101).   

Ausser  den  bisher  behandelten  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  der  Formel 
CnH^n  6  existiren  auch  hier  noch  zahlreiche  von  geringerem  Wasserstotfgehalt, 
welche,  in  ähnlicher  Beziehung  zu  diesen  stdwnd  wie  die  Reihen  CnHs», 
CaH2n~2  etc,  «1  den  Grenzkohlenwasserstolfeo  C»Hsh4  besdchnet  werden 
können  als 
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Ungesättigte  B enzolkohlen wasse rstof f e. 

In  Uebereinstimmang  biennit  entstehen  diesdben  auch  nach  den  oben  aofe" 
führten  Synthesen  unter  Anwendung  ungesättigter  Derivate,  CnOaB^fX  u.  s.  w.  Die 

Kohlenwasserstoffe  CnH^n-s  bilden  sich  speciell  nach  der  Methode  von  Perkin 
(102):  Man  lagert  an  die  Säuren  der  Zimmtsäuregruppe  BromwasserstofT  an  und 
kocht  dann  mit  Sodalösung,  wobei  wieder  Bromwasserstoff,  aber  zugleich  auch  das 
Carboxyl  abgespalten  wird,  und  entsprechende  Kohlenwasserstoffe  CaHaa-^  resul- 
tiren,  z.  B., 

H5.CHBr.CH4— COOK  «  C,H».  CK  -  CH,  -1-  HBr  -h  CO». 

Styrol,  VinylbenzoU  CsHg  =  CeH^.CH»CH,»  ist  an  anderer  Stelle  be- 
handelt Es  folgen 

Kohlenwasserstoffe,  CgH,^. 

1.  Allylbenzol,  Cf,H,,-CH  =  CH  —  CH3,  aus  Zimmtalkohol  durch  Reduc- 
tion  (103)  aus  o-Brompropylbenzol  mit  Kali  erhalten  (104),  ist  flüssig,  siedet  bei 
174—175**  und  giebt  mit  Brom  AllylbenÄoldibromid,  CeHj  — CHBr— CHBr 

—  CHj,  seideglänzende  Nadeln  vom  F.-P.  6ö— 66^. 

ß'Nitroallylbensol,  CcH,— CII<»C(NO,) —  CH,,  Fhenyloitropropylen,  F.<P.64* 
(105),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Nitroaethan  und  Chlorzink  in  schön  gelben 
Nadeln.  Sein  Dibromi^l,  CJI^  —  CHBr- Cnr(NO,)- CTI^,.  schmilzt  bei  TT-TS-S".  Durch 
Nitrirung  entstehen  o-  und  p-Nitrophenylnitropropylen,  CtH^(NO,)  —  CH  ==  C(NO,) 
~CH„  F.-P.7S— 77*  und  114— 115**. 

%  Isoallylbensoli  CeHt*CH|  — CH^CH^,  entsteht  ans  Benzol,  Allyl- 
Jodid  und  Zinkstaub  und  siedet  bei  155**  (to6).  / 

Kohlenwasserstoffe  CjoHi,. 

1.  Phenylbutylen,  CeHg-CH^-CHj-CH^^ CH2,  nach  Fittig's  Methode 
aus  Allyljodid  und  ßenzylchlorid  gewonnen  (107),  besitzt  ein  Dibromid,  CßHj 

—  CHj — CHj  —  CHBr  —  CHaBr,  und  giebt  mit  Kaliumnitrit  in  £ssiglösung 
Salpetrigsäure-Phenylbutylen.   Isomer  mit  demselben  sind: 

a.  Batenylbenzol  (108),  CgHj  — CH^CH-CHj  CH^,  Siedep.  186— 187*, 

und 

8.  Isobutenylbensol  (109),  CcHj  — CH  —  CC^^',  Siedep.  184—186". 

KohlenwasscrstoffCi  CnH^^,  und  höh ere  Homologe  entstehen  durch 
Bromiren  von  Amylbensol,  Isoamylbenzol  und  Isohe^lbenzol,  mdem  des  ge- 
bildete Bromsnbstittitionsprodukt  leicht^  schon 'bdm  Erhitzen,  unter  Abspaitung 
von  BromwasserstofT  den  entsprechenden  ungesättigten  Rohlenwusersfeoff  liefert 
(6a).   So  sind  dargestellt  worden 

Ameny  Iben/ol.  Isoamcnylbenzo!.  Isohexenylbenzol. 

CjHj—CjH,,  Siedep.  210—215  .     Siedep.  20Ü— 2015''.         CeHj  — CeHjj. 

Durdi  Addition  von  eniem  Molekfll  Brom  entstehen  die  8  entsprechenden 
Dibromide,  von  den  Schmelzpunkten  53 —84%  138—139**  nnd  TS-^SO". 

C  H 

Ein  Amcnylbenzol  aus  Bromdiäthyltoluol,  CgH^  -  CH^'^j*  (64),  siedet 

bei  173"^  und   wandelt  sich  dabei  um  in  Diamenylbenzol,  (C||H|4)f, 

Siedep.  208—214°. 

Nach  der  Synthese  von  Feaicm  sind  endlich  erhalten  wiwdett: 
p-Isopropylvinylbenzol,  C,H,— CsH»— CH  —  CH,,  Siedep.  903— 304^ 

(109),  aus  Bromhydrocumenylacrylstture; 

p-Isopropyl«o-Nitrovinylbenzol,  CjHj-C«Hj(NO,)«CH «CHj,  aus 

der  entsprechoulen  Nitrosfture  als  unbeständige  Flüssigkeit  (10a). 
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p-Isopropylallylbenzol,  CjH^— CjH^  —  CH  =  CH -  CH„  aus  Brom- 
hydrocumenylcrotonsäure,  Siedep.  229—230°  (102)  (Dibromid  —  C,,HigBr,. 
F.-P.  W),  polymeriairt  sich  mit  Schwefelaftuie. 

p>IsopropylbutenylbeD2ol«  (C|H7)CcH4*CH:CH>C,Ht,  «isBromhydro- 
cnmenyling^icasäure;  Siedep.  S43'S43^ 


Auster  den  hier  behandelten  Kohlenwasserstoften  existiren  femer  zahlreiche 
andere,  noch  wasserstoffärmere  und  zum  Theil  sehr  wichtige  Reihen;  dieselben 
entstehen  theils  durch  direkte  oder  indirekte  Verbindung  mehrerer  Benzolkeme, 
2.  B.  Diphenyl,  CgHj  —  C,Hj,  Triphenylmethan,  CH(CjH5)j,  theils  durch  er- 
neute Ringbildung  an  dem  schw  ▼oiliaiideiien  Bencolkeni,  so  dsss  »condensiitec 
Beasolringe  mit  swei,  beiden  Kernen  gemeinsamen  KohlenstoffiUomen  entstehen, 
liierhei  gehören  die  wichtigen  Reihen  des  Naphtälins»  Cji^H«,  mit  2,  des  Anthra- 
cens  und  Phenanthrens,  C14HJ0,  mit  3,  des  Pjnrens  mit  4  condensirten  Benzol-, 
rinj^en  ti.  s.  w.  SchliesshVh  pclariG;!  man  so  zu  immer  wasserstoflförmeren  und 
kohlenstof^lreichercn  Küipem  von  immer  höherem  Molekulargewicht  und  compli- 
cirterer  Constitution.   

Petroleum,  Niq}hta  (Erd-*  Stan-,  Mineralöl),  kommt  in  grossen  Mengen 
im  Krdinnem  vor,  dem  es  aus  natürlichen  Spalten  oder  künstlichen  Bohrungen 
oft  mit  grosser  Heftigkeit  entquillt.  Es  besteht,  wie  schon  im  Eingang  erwähnt, 
wesenthch  aus  Kohlenwasserstoffen.  Geringe  Mengen  von  organischen  Säuren 
(sogen.  Petrolsäuren),  Phenolen  und  Sctiwetelverbinduogen  finden  sich  in  jedem, 
Stickstoffverbindungen  in  keinem  Erdöl  (2). 

Dm  Entstehung  des  Petroleums  is^  wenn  Auch  noch  nicht  erwiesenermaassen, 
so  doch  sehr  wahrschemlich  bedingt  durch  Destillation  verkohlter,  vegetabilischer 
Reste  früherer  Epochen  unter  dem  im  Erdinnem  herrschenden  hohrai  Drucke, 
da  die  Erdöle  mit  den  durch  Destiilation  von  Stein-  und  Braunkohlen  künstlich 
gewonnenen  TbeOTölen  wenigstens  in  qualitativer  Zusammensetzung  durchaus 
identisch  sind. 

Das  rohe  Petroleum  ist  eine  schwarzbraune,  äusserst  übelriechende  Flüssigkeit 
und  ein  unentwiirtes  Gemenge  zahlloser  Kohlenwasserstoffe  von  den  niedrigst 
bis  SU  den  höchst  molekularen.  Um  es  in  nutsbare  Form  su  bringen,  wird  es 
wiederholt  der  ftactionirten  Destillation  und  chemischen  Reinigung  unterworfen 
und  so  scfaliessiieh  in  folgende  Produkte  geschieden: 

Cymogen,  am  leichtesten  flüchtig  (Siedep.  gegen  0",  dient  zur  Kälte- 
erzeugung), Rhydolin  (Siedep.  gegen  18°),  Pctroläther  (Siedep.  50—60®), 
Petroleumbenzin  oder  Neolin  (Siedep.  70—90''),  Ligroin  (Siedep.  90—120**) 
und  Brennpetroleum  (Siedep.  150 — 300").  Die  noch  höher  siedenden  Antheile 
^finden  entvreder  als  Schmieröle  direkte  Verwendung  oder  man  scheidet  aus 
ihnen  durch  starke  Abktthlung  resp.  Rectification  das  feste,  rohe  Paraffin  ab. 
Dasselbe  wird  durch  Behandlung  mit  fiberhitztem  Wasserdampf  von  halbfesten  Be- 
standtheilen,  dem  V aselin,  getrennt  und  endlich  zur  Reinigung  mit  Schwefel- 
säure, Natronlauge,  schliesslich  Thierkohle  behandelt  Es  ist  dann  eine  weisse, 
undeutlich  krystallinische  Masse,  F.-P.  45 — besteiiend  aus  einem  Gemisch 
hochnioiekularer,  nicht  trennbarer  Homologer  des  Methans,  und  zeigt  wie  dieses 
eine  grosse  Indifferenz  gegen  chemisclie  En^flase.  Es  iriid  auch  durch  DeatilUi- 
tion  von  Braunkohlen  und  Toif  gewonnen;  die  daneben  auftretenden  flfissigen 
Destillate  bilden  dasSolaröl.  Von  diesen  Produkten  findet  spedell  diu  Brenn- 
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petroleum  als  Leuchtmatenal  weitverbreitelie  Anwendung.  Dasselbe  bildet  eine 
meist  gelbliche,  *  bläulich  fiuoresdrende  FlUssigkcii,  für  seine  gefahrlose  Ver- 
wendung mnss  es  von  den  niedrig  siedenden,  mit  Luft  explosive  Gemische 
bildenden  Antheilen  mdgltchst  vollständig  befreit  sein.  Dies  wird  durch  <fie 
sogen.  Entflam mungsprobe  erkannt;  d.  i.  es  wird  nach  den  Apparaten  von 
E&BL  (3),  Engler  (4)  und  Heumann  die  Temperatur  bestimmt,  bei  welcher  ein 
Petroleum  Dämpfe  zu  entwickeln  beginnt,  die  mit  T.uft  gemischt  bei  der  Ent- 
zündung explodiren.   Diese  Temperatur  soll  im  Mmimum  34°  C.  betragen. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  versdnkdenen  Erdöle  scheiden  sich  praktisch  in 
3  Klassen:  die  einen  werden  von  Salpetersänre  und  Schwefdsäure  in  der  Kälte 
nicht  angegriflen,  die  enderan  werden  Aufgelöst,  polymerisirt  oder  serstöit  (s),. 

I.  Die  indifferenten  Kohlenwasserstoffe  bilden  stets  den  gans  über- 
wiegenden Restandtheil  jedes  Petroleums  und  wurden  frtther  ausschliesslich  der 
Reihe  CnH>n-h>  zugezählt.  In  der  That  Ijesteht  das  amerikanische  Petroleum  fast 
nur  aus  diesen;  dagegen  zeigen  die  Kohlenwasserstoffe  des  Rnkuöles  einen  ge- 
ringeren VVasserstoffgehalt  (5),  während  der  des  galizischen  Kniulcs  (6)  und  ver- 
scliiedener  deutscher  Petroleumsorten  (^Oelheim,  l'egernsee)  zwisciien  den  beiden 
erst  erwähnten  steht. 

Das  kaukasisdie  Petroleum  enthalt  neben  Paraffinen  und  Bensolen  vor> 
wiegend  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  CnH2n,  welche»  da  sie  mit  Brom  wohl 
Substitution»*,  aber  keine  Additionsprodukte  bilden,  von  Beilstein  und  Kurbatow 
(7)  als  hexahydrirte  aromatische  Kohlenwasserstoffe  aufgefas^^r  werden.  Markow- 
NJKOw  (8)  will  dagegen  in  ihnen  eine  eigenthümliche  Korperklasse,  sogen. 
»Naphtene«  sehen,  weil  sie  im  Gegensatz  zu  den  erwähnten  HexahydrUren,  trotz 
identischer  Siedepunkte,  mit  Salpetersäure  nur  geringe  Mengen  von  Nitrokörpem 
liefern.  Von  diesen  fraglichen  Verbindungen  sind  folgende  isolirt  und  näher 
untersucht  worden. 

Oclonaphteni  C^H,^.    Der  Siedep.  119°  Ist  ictcndiek  mit  dem  des  Hexahydroisoxjrli» 

ebenso  das  spec.  Gew.  =  Ü'7.'j82  bei  17°  und  das  Verhalten  gegen  QiromsHurc.  Mit  Salpeter- 
scbwefclsäure  entsteht  aber  nur  wenig  Trinitroisoxyl,  Brom  wirkt  erst  in  der  Wttrme  unter  Brom- 
wMMcnloAtttwicIdwag 

NoBonaphten»  C«H,,,  Sisdep.  185'1M*  ist  vtdlddit  identiadi  tdt  Henli7di«inei^^ 

dem  CS  in  den  Eigexuchaften  gleicht. 

Dekanaphten,  r,„ir,„,  Siedep.  IfiO— 1G2^  Hendekanaphten,  Cj,H,,,  Siedep.  179 
bis  181^1  Dodekanaphten,  C^^H^^,  Siedep.  197°,  TctraUekauap htcn,  Cj^II,,,  Siede* 
puakt  jMO— Ul*.  Pcodekanaphten,  C,,H,„.  Siedep. 246-^248^ 

3.  Die  in  Salpetersäure  und  Schjvefe  1  säure  Idslichen  Kohlen- 
wasserstoffe gehören  grösstentheils  der  aromatischen  Reihe  CbHsb-s  und  wasser- 

stof!armeren  Reihen  an  ( 1  i)  und  enthalten  fast  alle  aus  dem  Steinkohlentheer  iso- 
lirte  Kohlenwasserstoffe.  Dagegen  sind  namentlich  in  den  höher  siedenden  Frac» 
tionen  des  Erdöls  auch  wasserstoffreichere  Körper  anzutreffen,  welche  sich  eben- 
so von  den  Naphtencn  durch  ihre  Fähigkeit,  Siilfosäuren  und  Nitrokörper  zu 
bilden,  als  wie  von  den  echten,  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  durch  ihre  Be- 
ständigkeit gegenüber  Brom  scharf  unterscheiden;  sie  üod  nach  einer  eiqterimenteU 
gut  begründeten  Ansidit  (s)  wohl  als  partiell  —  und  «war  in  der  Ortho^ellung 
-  hydrirte  Benzole»  Naphtaline,  Phenanthrene  etc,  anzusdien,  beispiels- 
weise im  Siime  der  Formeln 
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EigenthUmHch  den  rohen  Erdölen  sind  endlich  die  sogen. 

Petroleumsäuren  von  der  Fonnrl  CnHon^jO.^,  isomer  den  Säuren  der 
Oelsäurereihe,  aber  gleich  den  Naphtenen  indifferent  gegenüber  Hrom  und  daher 
wahrscheinlich  aufzufassen  als  Naphtencarhonsäuren  (2).  Dieselben  gehen  in 
die  alkalnchen  Waschwfisser  der  Erdöle  über  und  werden  durch  Esterification 
gereinigt 

Säure,  C,,H,90,  (2),  flOssig,  Siedep.  200—260**,  Sa]ze  amorph.  Methyt- 

CSter,  CjiHiaOjCH,.    Siedep.  236  -240°. 

Sänre,  C|«H}«0|  (a^  Siedep. 300— 310°.  Methylester,  Siedep.  280-290°. 

A.  Hantzsch  und  G.  Pfeiffer. 

Kupfer.*)  Gesrliirhtliches.  Kupfer  ist  neben  Gold  und  Silber  das  den 
Menschen  am  friltiesien  bekannte  Metall.  Auch  die  Lcginmgen  des  Kupfers  mit 
Zinn  und  Zink  sind  schon  in  prähistorischen  Zeiten  benutzt  worden.    In  den 

•)  l)  C.  Bischoff,  Das  Kupfer  u.  seine  Legi  rutigcn.    Berlin  lS6j.    2)  Grandeau,  Ann. 
düm.  phys.  (3)  67,  pag.  220.   3)  Dieuiju^ait,  Ann.  chitn.  phys.  (5)  18,  pag.  349;  19,  pag.  550. 
4)  ICusPRATf  •  demie,  4.  Aull.  Bd.  IV.  pae*       Kskl^  Ilandb.  d  metadluigiMlien  HUttenkmMle, 
2.  Aufl.  Bd.  II,  pflg.  3140.;  Bau.inc,  MetallhUttenkundc,  Berlin  1885,  pag.  171fr.;  Technisch- 
ehem.  Jahrb.    5)  Baluno,  MetallhUttenkunde,  pag.  176.    6)  Biedermann's  Tcchn.-chem.  Jahr!>. 
Art.  Kupfer.    7)  D.  Pat.  15562;  Techn.-chem.  Jahrb.  4,  pag.  40;  7,  pag.  3$;  Berg-  u.  UüUenin. 
2tg' 43i  pag- 484-    8)  Compt.  read.  69,  pag.  1357;  Du<oi..  polyt.  Joum.  196,  pag.  132,  457; 
Bog»  11.  HatteiiiB.  Ztg.  1870,  pag.  147,  17a.   9}  DiMOL.  polyt.  J.  aaj,  pig.  381.    10)  Berg*  o. 
battemn.  Zig,  1881,  pag.  384;  188s,  pag.  8;  1883.  pag.  12;  1884,        59.    11)  Colley,  Dingl. 
polyt.  J.  231,  pag.  434.    12)  Kii.iANr,  R  -rp-  u.  hUUenni.  Zty.  44,  pag.  223;  Tcchn.-chciii.  J.ilirh,  S, 
pag.  71.     13)  Clement,  Ann.  chiin.  phys.  (2)  27,  pag.  440.     14)  Pkan  ni:  St.  GtLi.RS,  Ann. 
cUm.  phys.  (3)  42,  pag.  28.    15)  Stolba,  Dingl.  poiyt.  J.  190,  pag.  495.    16)  libLLOtt  und 
Gmuiailli,  Ann.  chim.  phys.  (4)  3,  pag.  383.  17)  W(Vhur  u.  Libbio,  Pooo.  Ann.  ai,  pag.  581. 
18)  Erdmann  u.  Marchand,  Joum.  prakt.  Chem.  31,  pag.  385.    19)  Landüi.t  u.  Bürnstein, 
Physik.1l. -ehem.  Tabellen,  p.'^t^  178.   20)  LocKVF.R  u.  Roberts,  Procced.  Roy  Soc.  23,  png.  344. 
21)  Hamfe,  Berg-  u.  hUttcnm.  Ztg.  35,  pag.  158;  Chem.  CentralbL  5,  pag.  1104.   22)  MAKCUANn 
a.  ScRfeUW,  Jonni.  pi«kt  Chem.  97,  pag.  193.    22  a)  GkAMMti  Jahraaber.  t866,  pag.  50. 
33)  Maumbn£,  Aj».  cbim.  ptiyi.  (3)  181  pag.  311.   34)  Srencbh  PiCKBftUiG,  Chem.  News  47, 
pag.  181,  Mon.  scient.  1879.  pag.  588.    25)  L.  Mkykr  u.  SrfniRT,  Die-  .\tomgewichtc  d.  Elo- 
mciite.    26)  Dkbkay,  Compt.  rcnd.  43,  pag.  <)25.    27)  Caiakkt  und  Johnson,  Ann.  chim. 
phy».  (3j  65,  pag.  454.    28)  H.  Rose,  Pocg.  Ann.  120,  pag.  2.    29J  Becquekei.,  Ann.  chün. 
phyii  (a)  3S,  p«g.  113.  30)  Riban,  Compt  i«nd.  93,  pag.  1033,  1083.  31)  MALAGvrit  Ann. 
chim.  pl^a.  <a)54»  p>g*  at6*  3>)  Snaav  Homt,  Compt.  rend.  69,  pag.  1357.  33)  Mitschkr* 
I.ICH,  Joum.  pr.  Ch.  19,  pag.  450.    34)  MUJ  on  m.  Commait  t.k,  Ann.  chim.  ])l]ys.  (4)  3,  pag.  283. 
35)  Bkcqu&RKL,  Ann.  chim.  phys.  (2)  51,  pag.  101.    3'))  (Ji  i  koi  i  i ,  ( ompt.  rcnd.  79,  pag.  221. 
37)  LöW,  Zeilachr.  anal.  Ch.  9,  pag.  463.  3S)  BünoKi.,  Joum.  pr.  Ch.  73,  pag.  491.  39)  PÄ« 
UOOT,  Ann.  chim.  phys.  (3)  63,  pag.  343.    40)  Braun,  Zettschr.  anal.  Chem.  3»  pag.  568. 
41)  Schweizer,  Joum.  pr.  Ch.  73,  pag.  109.  42)  Gkntelk,  Lehrb.  d.  Farbenfabrikat.,  pag.  201 ; 
DiNGi .  polyt.  J.  121,  pag.  363.    43)  Mt  «fUA  tT's  Chenn-,  3.  Aufl.  IV,  pag.  272.    44)  FREm', 
Ann.  chim.  phy^.  (3)  12,  pag.  457;  Pharm.  Ccntialbl.  1Ö45,  pag.  171.    45)  Kruger,  Pogg. 
Ann.  62,  pag.  445.   46)  Waltbr  Crom,  Aon.  55,  pag.  213.   47)  Favrs  11.  Maumbn^,  Compt. 
rend.  18,  pag.  6s8.    48)  Sibwsrt,  Zeitschr.  f.  Chem.  3,  fag.  363.    49)  W.  Schmidt,  Joatn. 
pr.  Ch.  98,  p.ig.  136.    50)  WKI.TZrEN,  Ann.  140,  pag.  207.    51)  W.  Si'RtNO,  Ber.  18S3,  pag.  999. 
52)  DK  Sknakmont,  Ann.  chim.  phys.  (3)  32,  pap.  ti6.     53)  ÜKt'MANN,  Ber.  1873,  pap.  75t; 
>»75.  P^K-  534-    54)  ScHNKiuaR,  Por.G.  Ann.  152,  pag.  471;  154,  pag.  295.    55)  Wuhlkk, 
Ann.  94,  pag.  245.    56)  A.  W.  HOTMANN,  Ann.  115,  pag.  386.  57)  Dkbray,  Compt  iend.96, 
pag.  i6t&    58)  fNSvBRBmnt,  Schwbiocbr's  Joum.  prakt.  Chem.  17,  pag.  414.   59)  Schiff, 

Ann.  115,  pag.  68.    60)  Pei.tzer,  Ann.  128,  pag.  180.    61)  Parkman,  Jahre=b.  i86t,  pap.  126. 
62)  i'KLoiizE,  Ann.  chim,  phys.  (3}  17,  pag.  393<   63)  LiTTLB,  Ann.  113,  pag.  211.   64)  Wurtz, 
Ladbnburg,  Cbetnie.   VL  t9 
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ältesten  Sagen  der  östlichen  Völker  finden  wir  Kupfer  erwähnt;  in  Griechenland 
galt  Kadmos  als  dessen  Entdecker.  Kupfer  ist  wohl  das  erste  Metall,  welches 
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ber<^männi.sch  gewonnen  wurde;  Diüüorus  schildert  anschaulich  die  Arbeiten  der 
Bergleute  in  den  Erzgruben  Ae^jyptens  und  Asiens,  und  ältesten  Datums  sclieinen 
die  von  den  Tschuden,  den  Ureinwohnern  des  nördlichen  Asiens,  betriebenen 
Kupfergraben  am  Altai  za  sein,  in  welchen  Werkzeuge  aus  Diorit  und  au«  Kupfer 
gefunden  worden  sind  (x).  Zu  Herodot's  Zeiten  gelangte  das  Kupfer  aus  diesen 
Gegenden  durch  die  Gebiete  der  Arimaspen,  Issedonen  und  Iifassageten  nach 
Griechenland.  Früh  schon  wusste  man,  dass  ein  Zusatz  von  Zinn  das  Kupfer 
härter  mache;  die  Kupfer-Zinn-T.egining,  die  Broncc,  diente  hauptsächlich  zur 
Herstellung  von  Warten,  Werkzeugen,  Schmucksachen  u.  s.  w.  In  den  Ueber- 
resten  der  Pfahlbauten  in  den  Alpenseen  haben  sich  Geräthe  aus  Kupfer  und 
aus  Bronce  vorgefunden.  Das  Zinn,  welches  nicht  so  liäuhg  wie  Kupfer  vorkommt, 
bildete  den  Gegenstand  eines  lebhaften  Handelsverkehrs  zwischen  den  ältesten 
Völkern.  Ob  zur  Zeit  des  Homer  Bronce  bekannt  war,  ist  scweifdhaft;  in  der 
Regel  wird  bei  Homer  und  Hesiod  das  Wort  yahds  fUr  Kupfer  su  nehmen  sein. 
Später  bedeutet  x>^z^f  Aber  Bronce,  und  Ktipfer  Hihrte  den  Namen  xct^^^^c  w^icpm«» 
afs  cyprium,  weil  es  in  grosser  Menge  aut"  der  Insel  Cypern  gewonnen  wurde. 
Daraus  ist  dann  der  Name  Cuprum  entstanden,  der  zuerst  von  Spartianus  um 
290  n.  Chr.  gebraucht  wird.  Da  die  Insel  Cyprus  der  Venus  heilig  war,  so 
führte  bei  den  Alchemisten  das  Kupfer  auch  den  Namen  der  Venus  und  wurde 
mit  dem  Symbol  des  ebenfalls  so  genannten  Planeten  $  bezeichnet.  Die  wissen- 

166)  H.  Rost:,  Aiiti.  S\),  pac:.  236.  167)  DehrAV,  Rt'i).  «K-  cliiin.  pure  i>rti^.  459.  168)  Bkc- 
gUKRKl,,  Compt.  ren<l.  34,  pag.  573.  169)  Favrk,  Ann.  chnti.  phys.  \^-^)  10,  pag.  Il6.  170)  ÜTB. 
Cl.AiKB-DKVtU.i>:,  Aon.  chim.  pliys.  (3)  33,  pag.  75,  Ann.  So,  pag.  251.  171)  H.  Rose,  Poog. 
Ann.  la,  pag.  292.  173)  Wurtz,  Ann.  chim.  phys.  (3)  16,  pag.  199.  173)  RAtmixsitERG, 
Pof:<;.  Ann.  68,  pag.  383.  174)  Debray,  Ann.  chim.  phys.  (3)  61,  pag.  419,  423,  443. 
175)  J-RlKOKl.  u.  Sarasis,  Bull.  soc.  min.  1879,  pag.  157.  176)  T'i  K^iiZ.  Ann.  cliim.  phys.  (3)  20, 
P*ß*  3*S*  *77)  Mahhrki.!.,  Ann.  61,  pag.  62.  178;  I-i.kiiman.n,  Wn^c,.  Ann.  78,  pag,  242. 
179)  Salkowski,  Joum.  pr.  Cbem.  104,  pag.  129.  180)  H.  Rose,  Ann.  84,  p^ig.  223. 
iSt)  Pastirkacx,  Ann.  151,  pag.  as?.  182)  Knm,  Chtm.  News.  3s,  pag.  153.  183)  Wryl, 
Pow;.  Ann.  123,  pag.  550.  184)  Mai.aouti  u.  Sarzkau,  Ann.  chim.  phys.  (3)  9,  pag.  431. 
185)  Hiejikrmann's  Tcchu.  ehem.  fahrb.  6,  pag.  52.  186)  Wrioht,  Journ.  soc.  ehem.  in<l.  3. 
pag.  121.  187)  KaN£,  Ann.  chim.  phys..  (2)  72,  p.ig.  225  u.  337.  j8Sj  i'Ri.rzER,  Ann.  128, 
pg.  184.  189)  Gzschbr,  Ann.  141,  pag.  350;  143,  pag.  175.  190)  Bloxam,  Joun.  ehem. 
MC  (3)  3,  pag.  94.  191)  Vom.,  Joum.  pr.  Cbero.  I03,  pag.  32.  193)  Anthon,  Repert. 
IMiarm.  81  ,  pag.  344.  193)  RirrnAtisKN,  Journ.  pr.  r'hcm.  60,  [  aj^.  370.  194)  I'>rin'KAlN, 
Compt.  renfl.  55,  pn^.  S07.  195)  II.  R<»sk,  F'ooo.  Ann.  20,  pay.  150  196)  Kammklsbero, 
PoGG.  Ann.  55,  pag.  246.  197)  Ram.melsueru,  Pout;.  Ann.  48,  pag.  162.  198;  JüKUENäKN, 
Jckuin.  pr.  Chcm.  (3)  3,  pag.  353.  199)  ScHÜTtE,  Joum.  pr.  Chem.  70,  pag.  249.  aoo)  Pbltzsr» 
Ann.  1361,  pag.  351.  aoi)  Mbndklejeff,  Ber.  3,  pag.  422.  aoa)  Hbkrbk,  Pogo.  Ann.  73 , 
pn^'.  171.  203)  Schweitzer,  Joum.  pr.  Chcm.  67,  pag.  430.  204}  ROSCOK,  Ann.  121,  pag.  346. 
205;  KAMMKL?iiKRG,  PoGG.  Ann.  52,  pag.  92.  206;  Peligot,  Compt.  reml.  53,  pag.  509. 
207;  Marignac,  Ann.  min.  (5)  12,  pag.  23.  208)  Metzner,  Aun.  149,  pag.  66.  209)  Schwakzkii- 
BXRO,  Ann.  6$,  pag.  133.  310)  Damovb,  Joum.  pr.  Chem.  37,  pag.  485.  an)  Lvcrow, 
Zeitadir.  f.  d.  Berg-»  Hutten-  und  Salinenwesen  17,  pag.  341 ;  20,  pag.  41.  213)  WaSTMORE- 
LAND,  Joum,  soc.  chem.  ind.  iSSö,  paj,'.  4S.  213)  STEINBOCK,  Zeitschr.  f.  it.  Rerg-,  Hütten-  u. 
Salinenwesen  17,  pag.  345.  214;  Wkii.  ,  Zeitschr.  analyt.  Chem.  9,  pag.  297;  17,  pag.  438. 
215;  GAI.ETTI,  Berg-  u.  huttenin.  Ztg.  28,  pag.  362.  216)  Schwarz,  Berg«  u.  hOttenm.  Ztg.  1869, 
pag.  Ii;  Gam,  Bcr.  9^  pag.  931.  317)  Funnumf,  Ann.  98«  pag.  141.  3t8)  Mohr,  Ann.  92, 
pag.  97.  319)  ScHÜTZiNBKKui  K  u.  RmuR,  Ber.  6,  pag.  71.  aao)  Vuutard,  Ann.  190,  pag.  25 1 
221)  Hampk,  Zeitschr  .nnal.  Chem.  13,  pag.  179.  333)  VOH  KNORRE,  Ber.  30,  pag.  383. 
223)  Backelandt,  Bull.  Acad.  Belg.  10,  pag.  756^ 


Digitized  by  Google 


«9* 


HsndwSi  Iwlnidi  der  dicmut 


srhaftitche  Untersuchung  des  Kupfers  und  seiner  Verbindungen  beginnt  erst  am 
Anfange  dieses  Jahrhunderts. 

Vorkominmen.    Das  Kupier  ist  sehr  verbreitet  in  der  Natur. 

Gediegen  Kupfer  findet  sidi  in  Sibirien,  am  Ural,  in  Australien,  Chile 
und  besonders  am  Lake  superior  in  Nord*Amerika,  wo  schon  Blöcke  von  430  Tons 
Gewicht  au^efiinden  sind  (Grube  in  Minnesota).  In  Peru  und  Chile  gewinnt 
man  einen  kupferreichen  Sand,  CubarUla  oder  Cuprobarilla  genannt,  der  60  bis 
90 Kupfer  enthält  und  meistens  in  England  verarbeitet  wird.  Das  gediegene 
Kupier  krystalüsirt  regulär,  kommt  aber  häufig  derb,  blech-  und  drahtförniig  vor. 
Sein  Vol.  Gew.  beträgt  «-3 — ö'9,  die  Härte  2  o— 3;  es  ist  kupferroth,  oft  gelb 
und  braun  angelaufen. 

Kupt erglänz,  Cbalkosin,  Cu^S^  mit  79*7^  Cu,  gewöhnlich  etwas  Silber 
nnd  Eisen  enthaltend,  kommt  in  Comwall,  Mansfdd,  Frankenberg  in  Hessen,  im 
Banat,  Toskana,  Chile  u.  s.  w.  meist  in  Begleitung  anderer  Kupfererte  vor.  Es 
ist  ein  sehr  werthvolles  Kupfererz;  krystallisirt  rhombisch,  kommt  gewöhnlich 
derb  vor,  Vol.-Gew.  ö'ö— Härte  2'ö— 3,  schwärzlich  bleigrau,  oft  bunt  ange» 
laufen. 

Kupferkies,  Chalkopyrit,  CuFeSg,  mit  3459^  Cu,  das  verbreitetste 
Kupfererz  und  Hauptmaterial  für  die  Kupiergewinnung  im  Mansfeld'schen,  am 
Harz,  in  Freiberg,  DiUenbuig,  in  Ungarn,  Schweden  und  Norwegen.  Es  krys- 
tallisirt tetragonal,  kommt  häufig  derb,  kugel-,  trauben»  and  nierenförmig  vor, 

mcssinggelb,  oft  bunt  angelaufen;  Vol.-Gew.  4*1— 4-3.  Härte  3*6. 

Andere  natürliche  Schwefelverbindungen  des  Kupfers  von  geringerer  Be- 
deutung sind  das  Buntkiipfererz,  Cti.jFeSj,  (mit  556^  Cu)  in  Comwall  und 
Toskana,  Silberkupfergianz,  CuAgS,  Cuban,  CuFeS^  und  Kupferindig, 
CuS. 

Häu6g  sind  Antimon  und  Arsen  enthaltende  Kupfererze.  Dahin  gehört 
die  Gruppe  der  Fahlerze  von  der  allgemeinen  Zusammensetzung,  4Cu|(Ag2, 
Fe,  Zn,  Pb,  Hg)S,  Sb(As),S„  mit  15-48}  Cu  und  bis  30|  Silber.  Man 

unterscheidet  Arsenfahlerz  oder  Tennantit,  Cu^AStS, ,  tesseral  krystal- 
lisirend  oder  derb,  schwärzlich  bleigrnu,  vom  Vol.-Gew  4*3 — 4'5,  Härte  4,  und 
Antimonfahlcrz  orler  To  t  ra  cd  ri  t ,  4Cu.,:;Ag.^,  Fe,  Zn)'SbjS^,  tesseral  krystal- 
li^iicnd  udcr  tlcib,  stahlgrau.  Fahlerze  werden  u.  a.  verhüttet  in  Freiberg,  Siegen, 
am  Hary-,  in  Ungarn. 

Bournonit  oder  Spiessglanzbleierz,  PbCuSbS,,  stahlgrau,  rhombisch 
oder  derb,  vom  Vol.-Gew.  3*7 ^5-9,  Härte  2-5^3,  kommt  am  Harz,  in  Frank- 
reich, England,  Mexico  vor. 

Enargit  hat  die  Zusammensetzung  (4 CuS  +  Cu,S)As,S,  mit  48*6$  Kupfer, 
findet  sich  massig  in  der  Cordillere  von  Peru,  auf  Manila,  in  Nord-Amerika,  in 
geringen  Mengen  in  Tirol  und  Ungarn. 

üxydirte  Kupfererze  kommen  in  der  Form  von  Rothkupfererz  oder 
Cuprit,  CujO,  mit  888§Cu,  und  Kupferschwärze  oderTenorit,  CuO,  mit 
79'86^  Cu  vor.  Jenes  ist  nicht  selten  in  Spanien,  Nord* Amerika,  Peru,  SOd- 
Australien  (Burra*Burra-Mine)  und  Sibirien,  regulär  krystalüsirend  oder  deib,  vom 
Vol.-Gew.  5-7— G,  Härte  3  5,  dunkelroth.  Das  Schwarzkupfererz  ist  braun  bis 
schwarz,  enthalt  Kisenoxyd  und  Manganoxyd  in  wechselnder  Menge,  ziemlich 
selten,  in  grösserer  Menge  am  Obernsce  und  in  Süd-.^ustralicn. 

Kinc  Anzahl  von  Kuptersalzen  bildet  wichtige  Mineralien. 

Maiat  hit  (lA^/^a/rj,  Malve),  CuCO,.Cu(()H)j,  mit  71-94§  Cu,  krystallisirt 
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monoklin,  kommt  meistens  derb,  fasrig,  haarförmig  vor;  smaragd-  bis  spani,'rün, 
seidenglämentl  und  matt,  vom  Vol. -Gew.  4,  Harte  3  .')  — 4;  in  grö.s.scren  Massen 
am  Ural,  in  Süd-Australien,  Süd-Amerika,  Irland,  in  geringerer  Menge  als  Zer- 
Mlzungsprodnkt  von  Kupferkiesen.  Der  Malachit  wird  auf  Kupfer  und  vieliach 
als  solcher  su  Schmucksachen  a.  dergl.  verarbeitet 

Kupferlasur,  Asurit,  2CuCO,>Cu(OH)|,  mit  55*8  Cu,  monoklin  und 
derb,  Vol.-Gew.  8-5—3-8,  Härte  3*5— 4>35,  lasurblau,  kommt  in  Chessy  bei  Lyon 
vor,  im  Banat,  am  Altai,  Ural,  Hars  u.  8.  w.,  dient  zur  Kupfergewinnung,  als 
blaue  Farbe  und  als  Schmuckstein. 

Kieselkupfer  kommt  in  versciiiedenen  Silicirungsstufen  vor.  Kiesel- 
malachit oder  Chrysokoll,  CuSiO^H- 2HjO,  mit  36'7  Cu,  ist  gewöhnlich 
traubig  merenfBrmig,  spangrtin  bis  htmmelblatt,  vom  Vol.-<>ew.  2—2-2.  Ein 
Gemenge  desselben  mit  Bnuneisensldn  ist  das  Kupfer pe che rz.  Dioptas  ist 
ein  sch<»n  grOnes^  hexagonal  ktystalBsirendes  Kupfersilicat^  CnSiOg  H,0. 

Atacamit,  (CuO)3  CuCl, -l- 3H3O,  krystallisirt  rhombisch,  ist  grün  und 
durchscheinend,  vom  Vol.-Gew.  4  — 4  3  und  Härte  3 — 3  5;  kommt  in  Chile  und 
Bolivia  in  grosser  Menge  vor,  findet  sich  auch  in  Nassau  und  im  Erzgebirge. 

Kupferphosphate  kommen  in  mehreren  Formen  vor.  Der  Lihethenit, 
Cu3(FÜ^)j-Cu(0H),,  grün,  Vol.-Gew,  3  G — 3  b,  Härte  4,  lindet  sicn  am  Ural, 
sowie  an  der  Lahn;  ferner  das  Phosphatkupfererz,  Cu,(P04)g'3Cu(OH),, 
der  Tagilith,  Dihydrit  u.  a. 

Kupferarsenate  kommen  natttriich  vor  als  Olivenit,  4CuO*2AsOb 
-H  H,0,  grün,  Vol.-Gew.  4-1—4-4,  Härte  3,  Krystallform  rhombisch  oder  mono- 
klin; Euchrott,  4CuO-AS|0«-»-7H,0,  grttn,  Vol.-Gew.  3*4,  Hfirte  3'ö— 4, 
rhombisch. 

Kupfervitriol,  CuSO^ -h  5HjO,  blau,  Vol.-Gew.  2-3,  Krystallform  triklin, 
kommt  von  SUd-Amerika  und  Mexiko  aus  nach  englischen  Kupferhütten,  bildet 
sich  aus  Schwefelkupfer  und  macht  den  wesentlichen  Beslandtheil  der  sogen. 
Cementwasser  der  Kupfergruben  aus. 

Von  Bedeutung  für  die  Metallurgie  des  Kupfers  sind  wesentlich  die  Schwefel- 
verbindungcn  und  Oxyde  des  Kupfers. 

Mnn  hat  in  verschiedenen  Mineralquellen  unrl  den  okrigen  Absätzen  ans 
denselben,  z.  B.  Teplilz,  Wiesbaden,  Ch.äteau-'rhierry,  Kupfer  nachgewiesen. 
Gkandeau  hat  es  in  der  Asche  verschiedener  Pflanzen,  besonders,  des  Tabaks 
und  der  Zuckerrübe  aufgefunden  (2).  Dieulafait  (3)  hat  neuerdings  die  An* 
Wesenheit  des  Kupfers  in  allen  primären  Felsarten  und  den  aus  diesen  direkt 
entstandenen  Sedimentärschichten  festgestellt.  Ebenso  ist  es  in  den  Pflanzen, 
die  auf  dem  Verwittentngsboden  dieser  Gesteine  wachsen,  nachzuweisen.  Im 
Meerwasser  kann  man  es  direkt  nicht  erkennen,  wohl  aber  in  den  Mutterlaugen 
von  der  Meerwasserverarbeitung  der  Marais  salants. 

Metallurgische  Gewinnung  des  Kupfers  (4). 
M«n  «tdlt  dM  Kupfer  im  Growen  fowoU  «uf  trockenem  als  auch  auf  nassem  Wege  dar. 

Die  reicheren  Errc  werden  in  Srharhfttfcn  oder  Flainniofcii  auf  feurig  niissij^cm  Wcj:;e  vcrhlittct. 
Aertnere  Erze,  ferner  gold-  und  silberhaltige  HUttenproduktc  und  Cementwasser  werden  aut 
nassem  Wege  zu  Gute  gebracht. 

A.  Kapferffewinnnng  in  Schachtöfen  (deutscher  oder  continentaler  Kupfer- 
proccfis). 

Nach  diesem  Verfahren  werden  '  itnnders  Sthwefelku])fer  führende  Errc  verarbeitet.  Die- 
selben werden  sunicbst  geröstet.    Da»  Rös^rodukt  kann  aber  keineswegs  tuunittelbar  zur 


Digitized  by  Google 


I 


»94  HMidwflrterliiidi  der  Chemie. 

Darstellung  des  Kupfers  dienen,  weil  die  Röstung  nicht  vollständig  ist  und  einige  metallische 
Beimengungen  sich  nicht  mit  einem  Male,  sondern  nur  mittelst  verschiedener  Zwischenoperationen 
entfernen  ksaen.  Dnidi  das  lUMen  werden  flllclit^ce  BeMukldieOe  (Antimon,  Araen,  Bitu- 
men u.  s.  w.)  entfernt  und  besonders  die  fremden  Schwcfehnetalle  unter  Entwickelung  von 
scli\vet1t[,'cr  SiiiiTO  und  Verflüchtigung  von  Schwefe!  in  CHyde  iibergefllhrt.  I!^  soll  aber  stets 
soviel  Schwefel  zurückbleiben,  dass  das  vorhandene  Kupfer  mit  demselben  Kupfersulfür  bilden 
kann.  Bei  dem  darauf  folgenden  Schmelzen  verschlacken  die  Oxyde  mit  der  Gangart,  während 
das  Kupfetsulfilr  nicht  in  die  Schlacke  abeigehL 

Der  Rastproccas  wird  entweder  in  freien  Ibafen,  oder  in  Stadeln,  oder  in  Sdiacht-  oder 
Flammöfen  ausgcfilhrt. 

Dem  Rösten  in  Haufen  werden  besonders  arme,  aber  schwefelreiche  Erze  in  gröberen 
Studien  tmterwarfen.  Ln  Mansfdd'schen^  wo  der  dort  unter  dem  Zechstein  vorhonunende 
Kapfersdiiefer  schon  seit  Jahifannderten  vcnriicitet  wird  (LuTRnt's  Vater  adbettete  ab  Bag' 

mann  in  den  Gruben  1)ci  Eisleben),  wird  das  En  besonders  zum  Zweck,  das  vorhandene  Bitumen 
zu  entfernen,  iti  freien  Haufen  geröstet.  Man  bringt  auf  die  gestampfte  Röstsohle  von  6  bis 
9  Meter  Breite  und  15'ö  bis  31  Meter  Länge  eine  Lage  Schiefer,  bildet  längs  deren  Seiten  einen 
Krans  von  HolsbOndeln  (Wasen^,  legt  nach  der  Mitte  an  auch  Reihen  von  Wasen  und  bringt 
darauf  eine  etwa  3  Meter  hohe  Schicht  Schiefier.  Das  Hols  wird  an  den  Seiten  und  Ecken 
entzündet,  und  der  Haufen  brennt  10  bis  20  Wochen.  Neuerdings  werden  mehr  Röstöfen  an- 
gewendet, denn  beim  Haufenrösfen  verliert  man  den  Schwefel  in  Form  von  schwefliger  SiUiet 
die  ausserdem  die  Vegetation  in  der  Umgebung  der  HUttc  im  höchsten  Grade  schädigt. 

Eine  Modifieation  des  Verfohrens  ist  du  sogen.  Kernrösten.  Der  Process  wird  so  ge- 
führt, dass  ^  Oberfliche  der  Sllldcc  in  Oiqrde  und  SnlAte  besonders  des  Eisens  ttbetgeht. 
Sollte  sich  auch  Kupferoxyd  gebildet  haben,  so  wird  dieses  durch  die  aus  dem  Inneren  des 
Haufens  kommenden  Schweteldänipfe  wieder  {geschwefelt.  Das  leicht  fliissif^c  Srliwefelkiipfer 
schmilzt  und  \crcmigt  sich  mit  dem  noch  unzersctzten  Schwcfelkupfer  des  Ktuns.  Indem  die 
Luft  durch  die  poröse  Hlllle  von  Eisenoxyd  dringt,  findet  dieser  Vorgang  wiederhcdt  statt,  so 
lange  als  sich  noch  SchwefeMlmpfe  entwickeln«  Daun  wird  die  Röstung  unterbrochen.  Man 
scheidet  Kern  und  Rinde  von  einander,  laugt  aus  letzterer  die  Sulfate  aus,  in  deren  LöSUng 
man  Kupfer  durch  Eisen  ausf:illcn  kann,  und  verschmilzt  den  kupferrcichen  Kern. 

Das  Rösten  in  Stadeln  gestattet  eine  bessere  Regulirung  des  Luftzutritts,  Ersparniss  an 
Brennmaterial  und  Gewinnung  von  Schwefel.  Die  steirischen  Röststadeln,  die  s.  B.  xu 
Agordo  im  Venetianischcn  zur  Anwendung  kommen,  sind  dort  17  Meter  lang,  4'3  Meter  breit 
und  2".'>  Meter  hoch.  Sie  haScn  I  ti  Meter  starke  Wände,  in  welchen  «^ich  die  tut  Auffangung 
des  Schwefels  dienenden  Kammern  c  befmden.  Aus  dem  Innern  des  Roststadcls  führen  zu 
jeder  Kammer  18  CanXle  l.  Die  Sohle  a  ist  aus  ausgelaugten  Rinden  von  der  Kemröstung, 
die  mit  HolxstOcken  durehsetst  shid,  hergestdit  /  sind  KOhlkairiÜe  in  dem  OfengemSuer,  welche 
mit  Steinplatten  Uberdeckt  sind,  /  die  Thiircn  zu  den  SchwefeUcammem.  Auf  die  Steinplatten 
wird  zunächst  ein  Kost  von  Torfklcin  und  Holz.abfallen  },alefjt ;  auf  diesen  werden  die  Holz- 
platten i  aufgestellt,  welche  nach  dem  Ausbrennen  durch  Dcckmutcrial  o  vcr-itUrzt  werden. 
/  sind  Schwefeigniben  in  der  Decke.  Der  Theil  ^  bcdctrtet  rohen,  S  in  Röstung  begrifTenen 
Kies,  C  die  RostsoUe  (5)  (Fig.  195  u.  196). 

Das  Rösten  der  Kiese  in  Oefen  geschidit  hBufig  in  Schwefelsfturcläbfiken,  wo  das  Röst- 
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produkt,  die  schweflige  Säure,  in  Schwefelsäure   Übergeführt  wird.    Die  dazu  gebräuchlichen 


7 

1 

#■■0 

(Ch.  19&) 

Schachtöfen,  Kilns,  SchUttöfen,  Platten-  und  Etagenöfen  werden  in  dem  Artikel  Schwefelsäure 
beschrieben. 

Flammöfen  werden  zum  Rösten  nur  da  gebraucht,  wo  die  schweflige  Säure  nicht  weiter 
benutzt  wird,  sondern  mit  den  Flammcngascn  durch  den  Kamin  abziehen  darf,  und  wenn  das 
Röstgut  in  Schliechform  vorhanden  ist  und  namentlich  bei  einem  Arsen-  oder  Antimongchalt 
vollständig  abgerostet  werden  soll.  Femer  werden  Flammöfen  für  die  chlorirende  Röstung,  einer 
vorbereitenden  Operation  für  den  nassen  Proccss,  angewendet.  Die  neueren  Oefen  dieser  Art 
sind  solche  mit  rotirendem  Herd,  welcher  tellerförmig  ist  oder  einen  Cylinder  bildet. 

Das  geröstete  Erz  ist  gewöhnlich  ein  Gemenge  von  Oxyden,  schwefelsauren,  auch  wohl 
antimon-  und  arsensauren  Salzen  und  Schwefelmetallen,  besonders  KupfcrsuIfUr  CUjS. 

Es  folgt  nun  das  Rohschmelzen.  Dadurch  werden  die  fremden  Oxyde  verschlackt,  und 
das  Kupfer  wird  in  einem  »Lech«  oder  »Stein«  concentrirt.  Das  Röstprodukt  muss  in  geeigneter 
Weise  gattirt  werden.  Besonders  muss  für  die  basischen  Oxyde  eine  hinreichende  Menge  Kiesel- 
säure vorhanden  sein.  Diese  setzt  man 
in  Form  von  Quarz,  Sand,  natürlichen 
oder  künstlichen  Silicaten  (Thon,  saure 
Silicatschlacken)  tu.  Es  kann  aber  bei 
quarzreichen  Erzen  auch  vorkommen, 
dass  man  basische  Zuschläge  machen 
muss.  Als  solche  benutzt  man  zweck- 
mässig eisenreiche,  basische  Schlacken. 

Das  Schmelzen  wird  in  Schacht- 
öfen vorgenommen.  Diese  sind  von 
sehr  verschiedener  Construction.  Bei 
stark  eisenhaltiger  Beschickung  müssen 
sie  niedrig  sein,  und  man  muss  nur 
geringe  Windpressung  anwenden,  um 
Eisenausscheidungen  zu  vermeiden.  Der 
schwedische  Sumpf-  oder  Suluofen  (da- 
her auch  die  Bezeichnung  Suluschmclzcn  ; 
Sulu  bedeutet  im  Schwedbchen  durch 
Hitze  zusammengesintertes  Erz),  ist  ein 
etwa  10  Meter  hoher  Schachtofen,  der 
besonders  fUr  ciscnreichc  Erze  geeignet 
ist.  In  solchen  wird  Eisenoxyd  leicht 
SU  Eisen  reducirt,  welches,  wenn  der 
Ofengang  nicht  stocken  soll,  von  Zeit 
tu  Zeit  aus  dem  Herd  geschafft  werden 
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muss.  Deshalb  ist  die  vordere  Seite  des  Ofens,  die  Ofenbrust,  offen.  In  Fahlun  und  Atvidaberg 
ist  der  Ofenschacht  .-/  mit  feuerfestem  Talkschicfcr  ausgekleidet,  aus  welchem  Material  auch  die 
Ofensohic  <»  besteht.  Die  Formen  l>  bestehen  aus  dicken  Eisenplatten;  die  kupfernen  Düsen  sind 
mittelst  eines  l.cdcrschlauches  h  mit  dem  NVindrohr  verbunden.  Das  Trageisen  (  trägt  die  leicht 
auswechselbare  Ofenbrust.  Der  Herd  /  tritt  weit  vor  die  Ofenbrust  vor  und  ist  mit  einem  Futter 
von  Sand  und  Thon  ausgeschlagen,    d  ist  der  Wallstein,  /  ist  das  Rauhgemäuer,  m  der  Kem- 

schacht,  H  die  Füllung 
(Fig.  197,  V.  S.) 

Der  Mansfelder  Ofen 
ist  in  Fig.  198  dargestellt. 
Der  Ofenschacht  a  ist  von 
dem  Schornstein  /  um- 
geben ;  g  ist  einer  der 
beiden  Herdtiegel,  in  den 
das  Schmelzprodukt  ab- 
fliesst,  während  die  oben 
schwimmende  Schlacke  in 
den  Wagen  h  Uberläuft. 
Durch  eine  Stichoffhung 
lässt  man  den  Rohstein 
aus  g  in  den  Wasser- 
behälter /■  fliessen,  so  dass 
er  hier  granulirt  wird. 

Der  durch  das  Roh- 
schmelzcn  erhaltene  Roh- 
stein oder  Rohlech 
wird  einer  zweiten  Röstung 
in  Haufen  oder  Röstöfen 
unterworfen.  Auch  hier- 
bei darf  der  Schwefel  nicht 
völlig  entfernt  werden; 
vielmehr  muss  alles  Kupfer 
und  noch  etwas  Eisen  an 
Schwefel  gebunden  sein. 
Durch  das  Concentra- 
tionsschmelzcn,  unter 
Zusatz  saurer  Schlacken, 
(Ch.  198.)  wird  der  Stein  an  Kupfer 

angereichert,  während  das  Kisenoxyd  zum  grösstcn  Thei!  in  «lie  Schlacke  Ubergeht.  Bei  un- 
reinen Erzen,  namentlich  arsen-  und  antimonhaltigen,  müssen  diese  Operationen  ein-  oder 
mehrere  Male  wiederholt  werden,  indem  immer  nur  schwach  gerostet  wird.  Je  reiner  der  Roh- 
slein  ist,  um  so  stärker  kann  er  geröstet  werden.  Bei  Verarbeitung  sehr  reiner  Erze  wird  der- 
selbe gleich  todt  genistet  fin  Fahlun  i.  B.)  un<l  auf  Schwarzkupfer  verschmolzen.  Wenn  der 
unreine  Roststein  zu  stark  geröstet  worden  ist,  so  scheidet  sich  beim  Schmelzen  desselben  stets 
ein  eisenhaltiges,  unreines  Kupfer  aus  (Hartwerk)  Dies  geschieht  bisweilen  absichtlich,  wenn 
das  letztere  fremde  Beimengungen  zurückhalten  soll.  In  Oker  z.  B.  befindet  sich  in  diesem 
Al)fallkupfer  vollständig  der  geringe  Goldgehalt  der  Erze;  dasselbe  wird  desshalb  Königskupfer 
genannt. 

Eine  zweite  Concentrationsschmelze  nennt  man  Spuren  und  den  dabei  erfolgenden  Stein 
Spurstein.    Derselbe  enthält  häufig  schon  haarformige  Ausscheidungen  von  metallischem  Kupfer. 

Schwarzkupferschmelzen.  Der  Concentrations-,  bezw.  Spurstein  wird  wiederum  ge- 
röstet, und  zwar  möglichst  stark,  um  nur  Metalloxyde,  wesentlich  Kupferoxyd  mit  etwas  Eisen- 
oxyd und  -oxydul  zu  erhalten.  Das  Röstprodukt  ist  dunkelroth  bis  schwarzbraun,  wenn  der  Stein 
in  Haufen  gerostet  wurde,  schwarz,  wenn  der  Stein  in  Fulverforin  in  einem  Fortschaufelungs- 
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ofen  geröstet  wurde.  Kin  vollständiges  Todtrb<tcn,  d.  h.  das  Entfernen  des  gcsammten 
Schwefels  ist  nicht  zu  erzielen;  es  bleiben  immer  geringe  Mengen  von  Sulfaten  zurück.  Beim 
danof  folgenden  redacittnden  SchmelMB  «erdfls  non  die  Oxyde,  mit  AoaniliBie  des  Kupfer» 
oxydee,  veneiibckt  Oes  Solfiit  wird  ta  Sulfid  redueiit,  und  man  erhilt  infolge  dessen  immer 
einen  Lech,  der  sehr  kupfcrreich,  fast  reines  KupfersuIfUr  ist.  Da  derselbe  sich  in  dtlnnen 
Scheiben  abheben  lässt,  wird  er  Dlinnlcch  genannt.  Das  Schwarzkupferschmclzcn  wird  in 
Halbbochöfen,  Krummöfen,  bei  hoher  i'cniperatur  ausgeführt.  Das  Eisenoxjrd  soll  nur  zu 
Oxjdul  redttcirt  werden,  m  demen  VwtcWwimog  aenre  Zoschllge  vorbanden  sein  mdisen.  Das 
im  Spuitkfd  angeaammdte  Sdiwankupfier  wird,  nachdem  die  Sddadce  abgefloMCB  imd  der 
Dünnlech  abgehoben  ist,  abgestochen  und  auf  Garkupfer  verarbeitet. 

Das  Saigern.  Wenn  das  Schwarzkupfer  soviel  Silber  enthält,  dass  dessen  Gewinnung 
lohnend  ist,  so  wird  dasselbe  mit  Blei  zusammengeschmolzen.  Das  Blei  legirt  sich  mit  dem 
^iber,  und  die  leicht  sehmdibaie  BM^SHturlegirang  kamt  von  dem  sdiwer  sdmdtbarea,  blei> 
hakigen  Kupfer  aMieasen,  abeaigem.  Man  Icann  aber  auch  die  Entsilbenmg  in  cüiem  anderen 

Stadium  des  Kupfergewinnungsprocesscs  vornehmen.  So  ist  es  sehr  zweckmässig,  dcm  Knpfer« 
stein  durch  Amalgation  das  Silber  zu  entriehen.    Das  Nähere  s.  im  Art.  Silber. 

Das  Garmachen  und  Spleissen.  Man  unterwirft  das  Scbwarzkupfer  einem  oxydirenden 
Sdmdicn,  wobei  die  fremden,  Idditer  oa^iibarcn  MetaUe  hi  die  Sddackc  ttbergehen»  wHhrend 
reines  Kupfer  snrückbleibt.  Diese  OperaÜcn  wird  entweder  im  kleinen  Garherd  unter  An- 
wendung von  Holzkohle,  t>der  im  grossen  Garherd  (Spl  eisso  fcn)  mit  minL'rali'^clKT  K<'hlc 
ausgeführt.  Dabei  nimmt  auch  das  Kupfer  etwas  Sauerstoff  auf,  sodass  man  ein  oxyduibaltiges, 
brüchiges,  »Ubergares«  Metall  erbklt,  welches  durch  eine  nachfolgende  Operation  wieder  von  dem 
Saueittol^ehah  befreit,  geadmeidig,  •hamroeigar«  gemacht  werden  muss. 

Das  Gannadien  im  kleinen  Herd  wird  nur  (Qi  rcineret  wesentlich  nitr  Eisen  endiahende 
Rohkiipfersortcn  ausgcfllhrt. 
Der  klcincKupfcrgarberd 
(Fig.  199  und  200)  wiid 
Thon  hergestellt,  welchen  i 
in  die  Hcrdgrubc  einstampft. 
Dann  wird  der  Herd  ge- 
glättet, ausgetrocknet  und  vor- 
gewMrmt  Die  nidit  gans 
hatbicngelfbfm^eVeitieiimgC 
etwa  ist  30  Centim.  tief  imd 
hat  einen  Durchmesfcr  von  00  ("entim.  Das  Schw.ir^kupfer  wird  rwcckmässig  direct  aus  dem 
Krummofen  in  den  Herd  abgestochen  und  hier  unter  einer  Kohlcndecke  geschmolzen.  Die 
GehUselnft  wirkt  auf  die  Obeifliche  des  Metalb,  wobei  schweflige  Silure  und  ereat  Antimon- 
raudi  entweichen.  Die  Oxyde  der  leichter  oxydiibaien  Metalle,  «um  Schluss  auch  Kupfinoxydul, 
verbinden  sich  thcils  mit  der  Kieselsäure  des  Herdes  und  flicsscn  als  Schlacke  durch  den 
Canal  //  ab,  ziehen  sich  thcils  in  den  Herd  ein  und  werden  theils  als  Gekrätz  \on  <i<  r  Oher- 
flüche  des  Kupfers  abgezogen.  Sobald  das  Kupfer  gar  ist,  was  man  an  der  Reschaffcnheil  einer 
an  einem  eingetauchten  Kisenstab  gebildeten  Kupferrinde  cricennt,  reinigt  man  die  OberMche 
von  Schlacken  und  Kohlen  und  qmtst  Wasser  daiauf.  Die  infolge  dessen  erstarrte  Sdiicht 
Kupfer  wird  abgehoben  (Scheibcnrcissen,  Spleissen).  Dieses  schcibenftouige  Kupfer  iHhit 
im  Handel  den  Namen  Rosettenkupfer. 

Unreinere  Kupfersorten  werden  im  Geblaseflanimof en  oder  Spleissofcn  gar  gemacht. 
Der  Herd  m  eines  solchen  Ofens  ist  etwa  S  Meter  breit,  3  Meter  lang  and  0*25  Meter  tief  und 
aus  einem  Gestübbe  6  von  Thon  und  Kohlenstaub  gebildet.  Derselbe  nimmt  2000— SOOO  Kgnn. 
auf.  Nach  dem  Hinbringen  wird  die  EintragsöflTnung  y  bis  auf  ein  Schlackcnloch  vermauert. 
i  ist  auf  dem  Steinherd  c  geschlagen,  welcher  sich  Uber  dem  Schlackenherd  d  mit  Abzügen  <• 
und  /  befindet;  Die  Stichlöcber  ^  sind  mit  Ziegelsteinen  /  geschlossen,  welche  weggestossen 
werden,  wem»  das  Kupfer  fai  die  Splciisherde  A  abgehMsen  wird.  /  ist  der  Rost,  m  die  Feuer- 
brUcke,  n  das  GeblXse,  o  die  Esse.  Von  den  Herden  Jk  wird  das  Kupfer  fai  Scheiben  abgerisMU 
wie  bei  dem  kleinen  Oarherde  (Fig.  301  u.  302). 


(Ch.  1W> ) 
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Das  Hammcrgarmachen  ist  ein 
rcducircndes  Schmclzea ,  welches  dazu 
dient ,  die  im  Rosettenkupfer  immer 
noch  enthaltenen  fremden  Metalle  un- 
schädlich zu  machen  und  besonders  das 
mit  dem  Kupfer  innig  vereinigte  Kupfer- 
oxydul zu  beseitigen.  Erst  hierdurch 
verliert  das  Kupfer  die  besonders  durch 
das  Oxydul  bedingte  Sprödigkeit,  sodass 
es  sich  hämmern  und  walzen  lässt.  Der 
hierzu  dienende  Herd  hat  die  Form  des 
kleinen  Garherdes,  nur  ist  derselbe  tiefer 
als  dieser,  und  die  Düsen  sind  so  ge- 
richtet, dass  nie  das  Metallbad,  sondern 
nur  die  darauf  befindlichen  Kohlen  von 
dem  Gebläsewind  getroffen  werden.  Der 
Herd  wird  mit  Kohlen  besetzt,  das  Roh« 
kupfcr  darüber  geschichtet  und  mit 
Kohlen  bedeckt.  Das  schmelzende  Metall 
fliesDt  durch  die  Kohlen  herab,  wobei 
das  Kupferoxydul  in  der  Kohlenoxyd- 
Atmosphäre  und  in  Berührung  mit  der 
Kohle  rcducirt  wird.  Ein  geringer  Kupfcr- 
oxydulgehalt  muss  aber  in  dem  Kupfer 
verbleiben,  da  derselbe  die  schädlichen 
Wirkungen  der  nicht  vollständig  zu  ent- 
fernenden fremden  Metalle  paralysirt. 
Durch  Probenahme  mittelst  des  Gareisens 
überzeugt  man  sich  von  der  richtigen 
Hammergarc. 

Beim  Giessen  des  Kupfers  in  Formen, 
was  mittelst  eiserner,  mit  Lehm  über- 
zogener Löffel  geschieht,  beobachtet  man 
(Ch.  202.)  häufig    eine   Volumen  Vermehrung,  das 

Steigen  des  Kupfers,  wodurch  undichte,  blasige  Güsse  erfolgen.  Es  i.st  dies  wahrscheinlich  die 
Folge  eines  geringen  noch  immer  vorhandenen  Schwefelgehaltes,  welcher  mit  dem  Sauerstoff  des 
Kupfcroxyduls  Schwefligsäuregas  bildet.  Ein  Mittel  gegen  das  Steigen  ist  das  Polen,  d.  h. 
Umrühren  mit  einem  Holzstab,  wobei  die  aus  diesem  entwickelten  Gase  die  schweflige  Säure  aus- 
treiben. Auch  ein  Zusatz  von  Blei,  von  Phosphorkupfer  oder  von  Quecksilberchlorid  wird  empfohlen. 
Durch  letzteres  werden  auch  Antimon  und  Arsen  als  Chloride  verflüchtigt. 

Die  Natur  der  in  den  verschiedenen  Phasen  des  deutschen  Schmelzverfahrens  gebildeten 
Produkte  erhellt  aus  folgenden  Analysen. 
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B.  Das  englische  Verfahren. 
Nach  diesem  VerMuen  «erden  die  Erze  cbeolaHs  auoSehst  getestet  und  auf  Rohstein  ver- 
schmolzen, dieser  wird  mchnnals  geröstet  und  geschmolzen,  und  der  Conccntrationsstcin  wird 
auf  Schwarxkupfer  geschmolzen,  welcher  sogleich  cu  hammergarem  Kupfer  rafünirt  wird.  Als 
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Reductionsmittcl  dient  der  Schwefel,  der  sich  mit  dem  Sauerstoff  des  beim  Rosten  gebildeten 
Kupferoxyduls  zu  schwefliger  Säure  verbindet.  Sämmtlichc  Operationen  —  zuweilen  mit  Aus- 
nahme des  Röstens  —  werden  im  Flammofen  ausgeführt;  daher  wird  dieser  Beirieb  auch  als 
Flammofenprocess  bezeichnet. 

Die  Ausführung  ist  ziemlich  complicirt  und  besteht  in  folgenden  Operationen : 

1.  Rösten  der  kiesigen  Erze  (caUination). 

2.  Rohschmclzen  des  Erzrostes  auf  Kohstein  oder  Broncestein  (coarse  nutal). 
S.  Rösten  des  granulirten  Rohsteins  (r<yasting). 

4.  Schmelzen  des  Rohsteinrostes  auf  Concentrationsstein  (lohitt  metal). 

5.  Gewinnung  des  blauen  Steins  (bitte  metal)  durch  Verschmelzen  von  Rohsteinrost  mit  ge- 
rösteten oder  oxydischen  Erzen  mittleren  Gehaltes.  Ein  sehr  reicher  Blaustcin  hcisst 
pimple  mttal  (Blascnstcin). 

fi.  Rösten  und  Schmelzen  des  blauen  Steins  auf  weissen  Extrastein  (^fine  metal). 

7.  Rösten  und  Schmelzen  des  weissen  Extrasteins  auf  Kupferstein  (re^i^ile). 

8.  Schlackenschmclzen  von  den  unter  4,  6  und  7  angegebenen  Processen  auf  weissen  und 
rothen  Stein. 

9.  Rösten  und  Schmelzen  des  weissen  Steins  auf  Kupferstein. 

10.  Schmelzen  <ier  kupferhaltigen  Böden   (hottoms)  und  des  gerösteten   Kupfersteins  auf 
.Schwarzkupfer  (Nister  eopper,  toarse  copptr), 

11.  Raffiniren  des  Schwanrkupfers  (reßnirn^)  und  Hammergarmachcr  (/oiigfieninf^). 

Bei  reinen  Erzen  wird  aus  dem  weissen  Stein  (No.  4)  durch  Rösten  und  .Schmelzen  direkt 
Rohkupfer  und  weiter  Rnffinadekupfcr  dargestellt. 

Das  Rösten  der  kiesigen  Erze  darf  nur  soweit  getrieben  werden,  dass  bei  dem  Verschmelzen 
des  Rostes  der  Schwcfclgehalt  <lesselben  hinreicht,  um  nicht  nur  alles  Kupfer,  sondern  auch  einen 
diesem  mindestens  gleichen  Theil  Eisen  (als  Einfachschwefcleisen)  zu  i)inden.  Der  Röstofen  ist 
ein  Klammofen  mit  zwei  Arbcitsseilen.  Durch  mehrere,  im  (Gewölbe  betindlichen  Ocffnungcn, 
die  durch  Tlionplattcn  verschlossen  werden,  erfolgt  die  Beschickung  mittelst  Fülltrichter.  In 
Fig.  203—205  ist  a  der  Feuerrost,  h  die  FcuerbrUcke  mit  dem  durchlaufenden  Luftkanal  o,  von 
welchem  drei  kurze  Seitenkanäle  i  nach  dem  Herd  i'  führen.    Hinter  den  Arbeifsoffnungen  liegen 
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die  während  der  Arbeit  geschlossenen  Kanäle  f,  durch  welche  das  Röstgiit  in  die  Gewölbe  f  ge- 
stürzt werden  kann,  wo  dasselbe  abkühlt,  ohne  dass  die  Arbeiter  von  schwefliger  Säure  belästigt 


"  ■  "  " 


B 


(Ch.  200.) 


werden.    Der  Kanal  ,  führt  ^' 
die  Feuergase  und  schwelligc 
Säure    nach    der,     hau hg 
mehreren    Ocfen  gemein- 
samen Esse  (/. 

Das  Schmelzen  wird 
unter  Zusatz  von  Schlacken, 
event.  von  oxydisclien  Kr/en 
in  einem  ähnlichen,  etwas 
kleineren  Mammufen  nusgc> 
führt,  dessen  Einrichtung 
aus  Fig.  206  und  207  er- 
sichtlich ist.  Der  Herd  A 
ist  aus  Sand  und  Thon 
hergestellt  tmd  bildet  eine 
Mulde.  /'  ist  der  Rost.  In 
der  FeuerbrUcke  befinden 
sich  zweckmässig  Luftkan.Hle 
zur  Vor  wärm  ung  der  Vcr- 
brennungsluft  (Sukkkiki.I)'- 
sche  Lufizuruhrung).  Statt 
einer  Kohlenfeuerung  kann 
man  natürlich  auch  eine 
Gasfeuerung  benutzen.  7'ist 
der  FUllungstrichter,  in  wel- 
chem das  Material  für  die 
nächste  Füllung  während 
der  Schmelzung  der  ersteren 
hineingeschüttet  wird.  Die 
Schlacke  wird  mittelst  einer 
KrUcke  durch  die  Thür  /  in 
die  Sandmulden  f  ' gezogen. 
Der    geschmolzene  Stein, 

welcher  sich  in  der  mulden-  (t-'h  2Ö7) 

förmigen  Vertiefung  B  des  Herdes  ansammelt,  wird  durch  den  während  der  Schmelzung  ver- 
schlossenen Stichkanal  ah  in  den  mit  Wasser  gefüllten  Behälter  R  abgelassen,  sodass  derselbe 
granulirt  wird.  C  ist  die  Esse,  welche  hier  von  grösserer  Wichtigkeit  ist  als  bei  dem  Röstofen, 
da  der  Schmelzproccss  eine  höhere  Temperatur  erfordert. 

Zur  Herstellung  der  besten  Kupfersorte  (besl  sfUdtd  dfppcr)  worden  die  Rcistungen  so  ge- 
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lL>itt  t,  liei  den  ConcentraUonssclimehungen  ein  Thcil  des  Kupfers  als  Schwarzkupfer  (^^'/An»; 
sich  al)scheidet.  Diese  Böden  dienen  tut  I)ar<tellung  gerinpcrcr  Kupfersorten,  nachdem  sie  mit 
Blei  und  Kupfersinlcr  gereinigt  worden  sind.  Sie  enthalten  fast  alles  Zinn,  das  häufig  in 
cnf lischen  Enen  vorkommt 

Bei  dem  Venchmeben  der  Ene  nach  eng^isclier  Methode  tietcn,  «ie  Baluhc  ugiebt, 
folgende  Reactfonen  ein: 

Cu,S  -f-  30  =  Cu,0  H-  SU, 
Ca,0 -I- SO, 30     3CuO  +  SO, 
CuO  +  SO,  ssQiSOi 

Cu,S-»-2Cu()  =  4Cu+  SO, 
Cu,S  +  SCujO  r=  6Ch  ■+-  SO,^ 

Cu,S  -h  3CuO  =  3Cu     Cu,0  +  SO, 

Cn,S  +  6CnO  »  4Cu,0  SO, 
CujS  -f  CuSO^  =  3Cu  -h  2SO^, 
Cu,SH-2CuSO^  =2Cu,0  ^-3SO, 
Cu,S  +  4CuSÜ^  =  6CuO  4-  5SO.^ 

4Cu,Ü  +  FcjS  =  8Cu  +  2  FcO -H  SO, 

3Ca,0  +  FeS  =  6Ca  +  FeO  +  SO, 

2CuO  +  Ke.^S  ^  CujS  -f-  2FcO 

GCu0  4-4FcS=-3Cu,S-h  4FeO  +  SO,. 

Gewinn  unp  des  Kupfers  in  Schacht-  invl  F I  n  in  ns  il  fcn.  Man  hat  die  beiden  be- 
schriebenen Ncriahren  wohl  vereinigt,  wie  es  im  Mansfeld'schen  der  Fall  ist,  weil  man  im 
SchaditofcD  reinere  Schlacken  vaä  die  vollsUindigere  Eniferung  von  Arsen  und  Antimon  enielt 
Die  Kupferschiefer  werden  in  Haufen  geröstet,  dann  in  Schachtafen  auf  Rohstein  verschnolsen. 
Der  Rohstein  wird  in  Muffelöfen  oder  Kilns  {jcröstct  und  in  Flammofen  concentrirt.  Der  Con- 
crutiationsstein  wird  gerüstet  unri  ctil--nSi.ii.  Die  Ktickstäiidc  Min  <!er  Silljcrextraction  werden 
im  Flammofen  auf  Scbwarzkupter  verschmolzen,  und  dieses  wird  sogleich  raihnirt. 

Besaemerprocess.  Unter  den  Neuerangcni  die  in  den  leisten  Jaliren  bei  der  Kupfer- 
gewinnang  auf  trocknem  Wege  angebracht  sind  (6),  verdient  besondere  Beohadhtimg,  die  Dar» 
Stellung  des  Kupfers  durch  Bessemern.  Fbenso  wie  man  ohne  Anwentlung  von  Brennnmterial, 
nur  durc  h  die  Einwirkung  tles  Gebläsewinden  aii";  Fi^en  Silicium,  Mangan  und  Kohlenstoff  entfernen 
kann,  so  kann  man  dem  wesentlich  aus  Kupfer,  Eisen  und  Schwefel  bestehenden  Kupfcrstciu  die 
beiden  tuktit  genannten,  leicht  oxydabehi  Elemente  entxiehcn.  Die  ersten  Versuche  wurden 
1868  von  SXMENNIKOW  in  den  Kupferhütten  tu  Wotkinsk  am  Ural  angestellt,  aber  nadi  vielen 
Anläufen,  besonders  in  England  und  Schweden,  wurden  <lie  sich  darbietciKk-n  Schwi Irrigkeiten 
erst  1882  von  Manhks  in  Kquilles  bei  Lyon  Uberwunden  (7).  Die  Kiese  wciilen  dort  in 
Schachtöfen  ungcröstet  verschmolzen  unter  Zusatz  tler  4 — i  ^  Kupfer  enthaltenden  Bkssemer- 
■chlacken  ans  einer  fitlheren  Operation.  Der  Stein  wird  in  einem  Cupolofen  mit  7f  Colts  um< 
geschmolzen  und  in  den  Convcrtor  (vergl.  Bd.  3,  png.  494)  abgestochen,  welcher  mit  einer 
Masse  aus   S:Ui<l   um!  Tlmn   .lu-^ifliltcrt  1\m   Convertor  !>(   ]•'>  ^^L■tL■r  woit  und  2  Meter 

hoch.  Nachdem  der  auf  Kothgluth  erhitzte  Convcrtor  chnrgiit  worden  ist,  iässt  umn  Wind  von 
^  Atin.  Druck  einströmen.  Die  Flamme  ist  anfangs,  so  lange  das  Schwcfeleisen  verbrennt, 
hdigdb  und  litnkensprUhend,  spttter,  wenn  nur  Schwefelkupfer  noch  vorhanden  ist  und  Schwefd 
allein  verbrennt,  dunkelgelb,  wmig  ku>  tikr,<I  und  enthalt  keine  Funken;  sie  wird  weiss  und 
klar,  wenn  ntir  nöcli  KupfL-r  vtirlianden  ist.  Man  erhalt  ein  Rohkupfer  \on  97 — 99  J,  \selches 
in  eiserne  Coquillen  gegossen  wird.  Etwas  I.cch,  das  sich  auf  den  ersten  Ingots  noch  bildet, 
wird  nach  dem  Abschrecken  mit  Wasser  atigerissen.  Bei  Anwendung  von  20  WinddUsen  dauert 
die  Operation  etwa  )  Stunde,  bei  80  Wfaidformen  nur  ein  paar  Mmutcn.  Das  Eisen  verschlackt 
mit  der  Kieselsäure  des  Futters,  sodass  ein  Futter  nicht  mehr  als  8  Chargen  aushalten  kann;  man 
setrt  aber  der  Charge  keinen  Quarz  zu,  weU  derselbe  /.u  sehr  ahküMend  wirken  und  die  Schlacke 
zum  Erstanen  bringen  könnte.  Arsen  und  Antimon  verflüchtigen  sich  beim  Bessemern,  Blei, 
Zinn  und  Zink  werden  ganz,  Kobalt  zum  Theil  verschlackt;  Nickel  und  Wismuifa  conceniriren 
sidi  in  dem  Kupfer.   Das  Rohkupfer  cnthlilt  noch  etwa  0*8 1         vnd  0>9(  Schwefel 

Kupfergewinnung  aus  oicydi sehen  Ersen.   Sokhe  En«!  auch  wohl  Kiearttckstinde 
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aas  der  Schwefelsäurcfabrik  ßhu  billy)  Werden  selten  für  sicli  allein  verhüttet,  sie  dienen 
metttens  als  Zuschlüge  bei  dem  Verschmelzen  geschwefelter  Erte  und,  wenn  sie  rein  sind,  auch 
bei  dem  SefawaiikqtfciidHndfeB.  Er«,  welche  cediefen  Kupfer  flOuen,  wie  die  vom  Oberen 
See,  werden  direct  emgcicbmolMn,  und  dM  Robkupfcr  wird  in  demidben  OGm  Mi^cidi  lafBniit 

C.  Kupfergewinnung  auf  nassem  Wege. 
Wenn  Ueaige  Elte  mwiMem,  »o  bilden  eieb  KSiliche  Sul&te.  In  den  Kupfeigraben 
Ummeln  sicbj  bJiufig  kttpfcnviGbe  Losungen,  die  sogenannten  Cementwässer,  an.  Auch  das 
lum  Waschen  und  Schlämmen  gerösteter  Kupfererze  benutzte  Was<er  cnthSlt  oft  viel  Kupfersulfat, 
Weil  aus  diesen  Lösungen  sich  leicht  basische  Ferrisulfate  abscheiden,  weiche  die  Eigenschaft  haben, 
lockere  Geftdnnnatsen  susammen  xu  kitten,  hat  man  sie  Ccmentwässcr  genannt  Aus  detuelbcn 
wird  schon  idt  alten  Zeilen  dai  Kupfer  (Cementkupfer)  durdi  metallisGhes  Eisen  nieder- 
schlagen, wobei  an  Steile  des  Köpfen  die  Iquivalente  Menge  Eisen  als  Eisenvitriol  in  Lösung 
geht.  Am  Rammeisberg  im  Harr,  wurde  diese  Art  der  Kupfer^ewinnunp  schon  bcniitft; 
Basiuus  Valentinus  beschreibt  die  Darstellung  des  Cementkupfers,  wie  sie  in  der  zweiten  Hälfte 
dce  JtbiInndKfli  ca  SohmliMnite  in  Ungom  usgeftüirt  wvtde.  Die  Alchemtsten  sahen  in  der 
FlUanf  des  Kupfers  dnrdi  Eisen  eine  MetaDvcrwandhing.  In  seinem  »leisten  Testament«  sagt 
Basiuus  VALENTütm:  Das  Cement  oder  Laugen  zu  SchroöUnitz  in  Ungarn  zerfrisst  das  Eisen 
zu  Schliech,  und  so  man  denselben  Eisenschliech  au«  dem  Troge  wieder  herausninnnl,  so  i«.t  es 
gut  Kupfer.«  Jetft  werden  mehrere  Verfahren  angewendet,  um  das  in  Erzen  enthaltene  Kupfer 
in  Lösung  zu  bringen. 

FUr  die  bydmmetallnrgisdie  Kupfefgewinnung  ist  es  erforderlicb«  dass  da»  Kopfer  als  Oxyd 

vorhanden  sei.  Schwefelhaltige  Erze  und  Producta  müssen  daher  zuvor  geröstet  werden.  Am 
besten  eignen  sich  für  das  nasse  Verfahren  Erze  mit  quarziger  Gangart.  Kalkige  Erze,  deren 
Kalk  sehr  viel  ääure  bei  der  Losung  beanspruchen  würde,  mU&sen  nach  dem  Rösten  durch  Ab- 
Iflsdicn  und  Sddlmmen  mit  Waaser  vom  Kalk  befreit  werden. 

Wasser  dient  ab  LiSsungsmittel  Air  Etse,  welche  Kupfenolfet  cnüialten«  Em  die  Sulb* 
tisirnng  bewirkendes  Rösten  wird  selten  vorgenonnnen,  gewöhnlich  bildet  sich  das  Sulfat  bei 
der  Röstun^;  von  Kiesen  riifällig,  oder  langsam  durch  \'er\vit{cnmg  der  Kiese,  häufig  schon  in 
der  GruLn:,  wu  sich  dann  Cementwasser  bildet.  Die  Oxydation  an  der  Luft  wird  beschleunigt 
dadordi,  dass  die  Erse  rott  Losungen  von  Chlomatriom  oder  Chkncalciom  dotchttlbikt  werden. 

Verdünnte  Säuren  benuixt  man  «b  LOsongsmittel  für  oxydische  Ene  oder  gerOtlete  fiOtten* 
Produkte.  Schwefelsäure  gieht  reinere  Laufen  .ils  SnlzsUure,  weil  gcglülitc-  Ei'cnoxyd  darin 
wenig  löslich  ist,  und  gestattet  die  \  erwcrtung  der  Sihlusslaugen  durch  Darstcllun!'  \  on  Eisen- 
vitriol. Salzsäure  hat  den  Vorzug  der  Billigkeit,  und  aus  salz&aurcn  Lösungen  eihält  ntnn  nicht 
soviel  boslscbe  Salse,  die  eine  Verunnrinigong  des  Kupfers  bebn  Flllcn  desselben  veiunachen 
kOimen,  als  aus  schwefelsaaren.  Dies  bat  dazu  gefuhrt,  EisenchlorUr  ansuwendcn  und  eine 
chlorirende  Rüstung  (unter  Zusatz  von  Chlornatrium)  auszuführen.  Im  letzteren  Falle  ist  mit  der 
Kupierdarsteliung  die  Gewinnung  von  Silber  verbunden.  Die  Auslaugung  wird  rontinuirlich 
derart  geführt,  dass  man  die  ExtractionsflUssigkeiten  von  einem  Laugegefäss  zum  andern.  Irischer 
als  das  vorige,  bewegt,  so  dass  dieselben  m^jUebsl  angereicheit  werden. 

Die  Laugen  werden  /weekmässig  vor  dem  I'HIIen  von  fipemden  Ifetallcn,  Arsen,  Antimon  etc. 
gereinigt.  Resonders  wichtig  ist  es,  dass  n-rht  ruviel  Eisenoxydsalf  r.iigegcn  ist,  denn  «lies  wUrde 
später  einen  Oberraässigen  Verbrauch  von  Fülleisen  veranlassen  (denn  Fej,0, -f- Fe  =  3KeO) 
und  in  Folge  der  Einwirktuig  von  Luft  Ausscheidung  basischer  Ferrisake  bewtricen,  welche 
das  Kupfer  vcrunvebiigen,  und  wobei  lieiwcrdcnde  Slure  wieder  Eisen  in  Losung  brfaigen  kann: 

4KeS0«  +  20  -4-8H,0  =  Fe<SO,  4-8H,S(  ^ 

^fan  kann  dazu  schweflige  Säure  benutzen  (z.  ß.  in  Agotdo)  und  Ub«rscbUssige  Siure  mit 
Kalkmilch  entfernen,  oder  auch  damit  das  Eisenoxyd  fallen. 

Als  Fällungsroittel  dient  meistens  Eisen  in  Form  von  Roheisen,  EiscnabfäUen  oder  Eisea» 
sdiWamm.  Lctstenr  wirid  ungemein  sclmell  und  wird  swedtmlssig  teteh  Kcdoctk>n  von  Kiet- 
nbbrlnden  heigcatellt.  Umiflbien,  Erwiimcn  der  Lauge,  hikifiges  Abkehren  des  Kupfers  von  dem 
Eisen  beschleunigt  die  Fällung.  Man  muss  zur  Fällung  von  100  TU.  Kupüer  etwa  SOG  Thle. 
Eisen  verwenden  statt  89,  wie  die  Theorie  verlangt 


Üigiiiztiü  by  <-3ÜOgIe 


3<H 


Hudwarteiliuch  der  demie. 


Schwefelwasserstoff  wird  selten  lur  Fällung  des  Kupfers  als  Schwefelkupfer  angewandt. 
Bis  vor  kurzem  geschah  es  zu  Foldal  in  Norwegen,  wo  toaa  den  Schwefelwasserstoff  ip  der  Weise 
eraeugte,  dam  eio  Gemiid  von  achmfliger  Sinn  und  WMwnbBpf  dndi  ^Uhendai  Cidit  m 
einem  Sebachtofieii  geleilet  wurde. 

Kalkmilch  wird  zur  Fällung  von  KupfeioxTd  wohl  kaum  noch  henulat,  da  immer  Eiaenoiqnl 
und  Gyps  mitgcfttlU  wird. 

In  neuester  Zeit  wird  das  Kupfer  sehr  rein  auf  elcktro ly tischera  Wege  gefällt;  z.  B. 
in  Oker,  "wo  die  Elektiicttit  mit  Hülfe  von  Dynamomaschnwn  erzeugt  wird. 

Hunt-  und  Donglna>Proceas.  Diese  im  Jahre  tM9  von  Sterrjr  Hinrr  mid  DotiOLAS  (8) 
in  Nord-Amerika  ang^ebene  Methode  beruht  auf  der  Anwendung  einer  Lösung  von  Kochsalz 
und  Eisenchlorttr,  welches  sich  mit  Kupferoi^d  in  Eisenooqrd  und  Knpfetchlorid  imd  in  Cbloillr 
umsetzt. 

JCnO  +  2FeCl,  —  Fe,0,  +  CuQ,  +  Cu,a, 
3Cu,0  4-  2FeCl,  =  Fe,0,  +  2Cu,Cl,  +  2Cu. 
Dn«!  in  Wasser  unlösliche  Kupfcrchlorür  wird  von  dem  Chlomatrium  der  Lauge  in  Lösung 
gehalten,  das  aus  dem  Oxydul  ausgeschiedene  metallische  Kupfer  wird  durch  Kupferchlorid  in 
Chlorilr  umgewandeh.  Bas  Knpfercblorld  wird  durch  Leiten  der  Ltfaung  üb«  KapÜBignnalien 
sn  CUotttr  icducirt,  da  <fies  nur  halb  soviel  Eten  aar  FMihing  bedarf  wie  das  Knpfcichlorid, 
und  ans  der  LOsunig  wird  das  Kupfer  durch  Eisen  gefällt 

CuCl,  4-  Cu  =  CujCI, 
CujCI,  +  Fe  =^  Cu,  +  FeCl,. 
Es  wird  also  Eisenddoillrlauge  regeneritt.   Da  das  Kupfer  in  Form  von  Oiq^d  voihanden 
sein  muss,  so  werden  Schwefelerse  geittstec.  Dies  darf  nicht  hei  sn  hoher  Tempeiatur  fesdchen* 
da  dann  das  Kupferoxyd  durch  EisenchlorUr  nicht  mehr  zersetzbar  ist,  auch  nicht  bei  zu  niedriger 
Temperatur,   da   sich  sonst  Kupfersulfat    bildet,  wodurch   der  Verlirnnch  an  Fälleisen  vermehrt 
wird.   Man  bereitet  die  Lauge,  indem  man  zu  einer  Lösung  von  1^0  Thln.  Kochsalz  in  1000  Thln. 
Wasser  280  Tble.  Eisenvitriol  setzt,  dann  noch  SOO  Thle.  Kochsats  binsufilgt  und  entstandene 
NatiiomsnUat  anskryatalliaiien  ttasL  Die  gerösteten  Brse  werden  fein  genaUen  in  die  auf  CO 
bis  80**  erwärmte  Lösung  eingetragen  und  in  RUhrTässem  gut  (lurcligc-rllhrt.    Das  AusfhUen  des 
Kupfers  au«;  der  dabei  erhaltenen  Lfij-uug  mittelst  Eisens  tritt  rascli   ein.    Man  wartet  die  voll- 
ständige Fällung  des  Kupfers  nicht  ab,  damit  in  der  Lauge,  die  ja  wieder  zur  Extraction  neuer 
Ersmengcn  benotet  wiid,  durch  den  Sauentoff  mOglidist  keine  basischen  Salae  gebildet  werden. 
Uaa  Xnpferchlorid  wirkt  auch  zersetzend  auf  noch  vorhandenen  Sckweielkupfer: 

2  Cu  CI ,  +  Cd S  .    2  Cm  ..  G ,  +  S. 
Auch  Silber  und  Schwcfelsilbcr  werden  in  Chiorsilbcr  umgewandelt,  welchen  von  dem  Chlor- 
natrium in  Lösung  gehalten  wird.    In  diesem  Falle  wird  das  Silber  erst  durch  metallisches 
Kupfer  ausgeflUlt,  und  dann  wird  die  Fillung  des  Kupfers  mittelst  Eisens  au^Aihrt 

Die  Benutzung  des  elektrischen  Stroms  /ur  Gewinnung  von  Kupfer  verbreitet  sich  sehr 
rasch.  Dabei  WL-nJcn  keine  basischen  Füsensal/u  al)i,'L-.cliieiien,  feinpulveriger  Kupfcrabfall  bildet 
sich  nicht,  sondern  man  erhält  ein  festes  reines  Kupfer  aus  selbst  fast  wertlilosen  Abfall flUssig- 
keilen,  wie  Mutterlaugen,  von  der  Knpfervitriolbereituiig. 

Ztt  EbteobKilstein  vcrfthit  man  folgendeimaasKU  (9).  Legirangen  von  Kupfer  und  Nickel 
oder  Nickelstein  bilden  den  positiven  Pol  einer  elektrischen  Batterie  und  werden  in  verdünnte 
SchwefolsHure  ^^etancht,  während  Kohtenplatlen  oder  Kupferplatten  als  Kathoden  dienen.  Aut 
diesen  scheidet  sich  das  in  Lösung  gegangene  Kupter  metallisch  aus,  das  ebenfalls  gelöste  Nickel 
scheidet  sich  nidit  aus,  so  lange  die  LOsuQg  sauer  ist  HäBigt  man  Httltenpfodukte  ab  Anoden 
in  ein  ammoniakalisches  Bad,  so  werden  Kupier  und  Nidsel  gleichseitig  an  der  Kathode  ab- 
geschieden. 

Zu  Oker  und  nn  mehreren  rinderen  (  »rtcii  werden  clcktro-dynamischc  Maschinen  benutzt 
(10).  In  Oker  sind  die  lu  dcktrolysircnden  l'latten  aus  (Jarkupfer  gegossen,  2  Ccntim.  dick, 
1  Meter  lang  und  60  Centim.  breit.  Eine  Dynamomaschine  liefert  den  Strom  Air  U)  bis 
IS  NiederschlagBzclIen,  in  deren  jeder  täglich  25  Kgrm.  Kupfer  aoegeschieden  werden. 

Wenn  Schwarzkupfcrplalten  abwechselnd  mit  l'lalten  aus  reinem  Kupfer  in  ein  saures 
Kupfervitriolbad  eingehängt  werden  und  der  elektrische  Strom  in  der  Richtung  vom  .Schwärs- 
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Kupfer. 


kupfer  zum  Reinkupfer  hindurchgeht,  so  wird  auf  die  Kathode  nur  reines  Kupfer  Ubertragen, 
während  die  Verunreinigungen  des  Schwarzkupfers  thciU,  wie  die  Edelmetalle,  an  der  Anode 
als  leicht  abwischbares  Pulver  zurückbleiben,  thcils  in  Lösung  Ubergehen,  ohne  an  der  Kathode 
gefällt  zu  werden.  Nach  KtLIANI  werden,  entsprechend  den  Verbindungswärmen  ihrer  Salze  und 
Oxyde,  Mangan,  Zink,  Eisen,  Cadmium,  Zinn,  Antimon,  Arsen,  Blei  und  Wismut  noch  vor  dem 
Kupfer  durch  den  Strom  oxydirt  und  gehen  in  die  Lauge  Uber,  bczw.  in  den  Anodcnschlamm, 
wenn  dabei  unlöslischc  Verbindungen  entstehen.  Silber,  Platin  und  Gold  bleiben  als  unlösliches 
Pulver  zurUck. 

Nach  CoBt.E^'  (l  l)  lässt  sich  aus  oxydischen  Erzen  auf  elektrischem  Wege  das  Kupfer 
leicht  gewinnen.  Kupferkies  muss  vorher  geröstet  werden,  obwohl  er  ein  guter  Leiter  ist,  da 
sonst  zu  viel  Eisen  mit  in  Lösung  gehen  würde.  Die  grösstc  elektromotorische  Kraft  verlangt 
Kupferstein,  nach  Marchkse  1  Volt,  während  für  das  Elektrolysiren  ziemlich  reinen  Schwarz- 
kupfers O'l — 0-3  Volt  genügen. 

Reines  rcducirtes  Kupfer. 

KupfersalzUisungcn  werden  leicht  reducirt.  Eine  in  HolzbehHltem  aufbewahrte  Kupfersulfat- 
Ibsung  scheidet  allmählich  krystallinisches  Kupfer  aus  [Client  (13)].  Die  Oberfläche  einer 
Phosphorstange  bedeckt  sich  in  einer  Kupfervitriollösung  mit  metallischem  Kupfer.  Phosphorige 
und  schweflige  Säure  wirken  in  der  Wärme  reducircnd  [Pkan  i>k  St.  Gilles  (14)]. 

Im  Zustand  sehr  feiner  Vertheilung  erhält  man  das  Kupfer  durch  Rcduction  von  Kupfer- 
oxyd  durch  möglichst  gelindes  Erhitzen  desselben  im  WasserstofTstrom ,  durch  Erhitzen  eines 
Gemisches  von  5  Thln.  KupferchlorUr  und  6  Thln.  Soda  und  Salmiak  [Wöhler  und  Liebig  (17)] 
durch  Kochen  einer  Kupfersulfatlösung  mit  Zink. 

Wenn  eine  ammoniakalisclic  Kupferoxydlösung  mit  Traubenzucker  und  soviel  Kalihydrat 
versetzt  wird,  dass  ein  bleibender  Niederschlag  sich  auszuscheiden  beginnt,  so  fällt  fein  zertheiltes 
Kupfer  aus,  indem  sich  leicht  ein  Mctailspiegcl  an  den  Gefässwänden  bildet  [Stoi.ba  (15)]. 

Um  chemisch  reines  Kupfer  zu  bereiten,  löst  man  nach  M1U.0N  imd  Co.m\iaiij.k  (16) 
käufliches  Kupfer  in  mit  deren  halbem  V'olumcn  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure.  Arsen  bleibt 
ungelöst.  Wenn  sich  keine  schweflige  Säure  mehr  entwickelt,  setzt  man  der  Lösung  siedendes 
Wasser  zu,  trennt  von  schwarzem  Sulfid  und  verdampft  die  Lösung  zur  Trockne,  löst  den  KUck* 
stand  in  Wasser  und  lässt  das  .Sulfat  krystallisiren.  Dasselbe  enthält  noch  Zink  und  Eisen. 
Man  säuert  die  Lösung  derselben  an  und  fällt  das  Kupfer  aus,  indem  man  die  Pole  einer 
elektrischen  Batterie  einfuhrt. 

Ekdmann  und  Makciiand  (18)  empfehlen,  das  Kupfersulfat  aus  Salpetersäure  und  dann 
aus  Wasser  umzukrystallisiren,  darauf  das  Metall  elektrolytisch  abzuscheiden,  dasselbe  in  Salpctcr- 
sfiurc  zu  lösen,  das  Nitrat  durch  Glühen  im  Platinticgel  in  Oxyd  umzuwandeln  und  dieses  im 
WasserstofTstrumc  zu  reduciren. 

Eigenschaften. 

Das  Kupfer  krystallisirt  in  Formen  des  regulären  Systems.  Es  zeigt  eine 
eigenthUmlich  iiellrothe  Farbe.  Dünne  Blättchen  erscheinen  im  durchfallenden 
Lichte  grün.  Seine  Dehnbarkeit  liegt  zwischen  der  des  Nickels  und  der  des 
Zinks,  in  Bezug  auf  Hämmerbarkeit  steht  es  zwischen  Silber  und  Aluminium. 
Nächst  dem  Eisen  ist  es  das  zäheste  Metall.  Kupferdraht  zeigt  die  absolute 
Festigkeit  von  ."iOGO  Kgrm.  pro  DCentim. 

Seine  specifische  Wärme  zwischen  0  und  100"  ist  0*0949  (Reunault),  nach 
BfcDE  0  09331  zwischen  13  und  100°  (19).  Die  Wärmeleitungsfähigkeit  ist  748, 
wenn  die  des  Silbers  gleich  1000  gesetzt  wird;  die  elektrische  Leitungsfähigkeit 
des  harten  Kupfers  ist  99"95,  des  weichen  102-21,  wenn  die  des  Silbers  =  100 
ist  (Matthiessen  und  von  Bose).  Der  Cocfficient  der  linearen  Ausdehnung  von 
0-100"  ist  C  0018G9.    Es  ist  schwach  diamagnetisch. 

Das  specifische  Gewicht  des  natürlichen  krystallischen  Kupfers  ist  8-94,  des 
galvanisch  gefällten  )S-;il4,  des  geschmolzenen  8-921,  des  gehämmerten  8-952 
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[Marchand  und  Scuerer  (21)].  Da  das  schmelzende  Kupfer  Gase  aulnimmt,  die 
htSm  Entanen  denelbea  die  JlOditng  vim  Blasmiittmoi  vennlttsen,  so  ist  die 
DichCfglkeit  dM  gescbmobenen  Kvpfen  geringer  als  die  des  geUmmerten. 
.  Das  Linien  apectrti  in  des  Kupfeis  erhält  man  am  betten  mitteilt  des  awisdien 

Kupferelektroden  überschlagenden  Funkens.  Kupferchlorid  in  der  Bunsenflamroe 
giebt  auch  Kupfer-Linien,  aber  vermischt  mit  Banden  der  Verbindung.  Das  Kupfer- 
spectrum zeigt  Linien  im  Orange,  Gelb,  Grün,  Blau  und  Indigo.  Die  lebhaftesten 
sind  die  im  Grün  von  den  Wellenlängen  /»Sl?,  5153,  5105  Milliontel  Millim. 
(Thal^,  Kircuhoff).  Kupferdämpfc  erzeugen  nach  Lückver  und  Roberts  (20) 
cODliniiiiliche  Absoiption  im  Blau.  Wenn  man  in  der  Bunsenflanme  etwas 
Kupferosyd  mit  einer  Halogenvnbindiing  eihitst,  so  Icann  aran  das  Halogen 
aus  der  duttih  seine  Verbindung  mit  Kupfer  hervorgeiufenen  Flsmmenfitrbimg 
eikeonen.  Mit  einem  Chlorid  wird  die  Flamme  blau  mit  purpurnem  Rand,  mit 
einem  Bromid  blau  mit  grünem  Rand,  mit  einem  Jodid  grün. 

Die  Eigenschaften  des  Kupfers  werden  durch  die  Anwesenheit  gewisser 
fremder  Stoffe  erheblich  verändert.  Nach  den  Untersuchungen  von  Hampe  (21) 
verringert  ein  Gehalt  von  0*45  §  Kupferoxydul  die  Festigkeit,  ohne  die  Hämmer- 
barkeit SU  verilndem;  2«S5^  Kupferoxydol  vermindern  erheblich  die  Ducliiität. 
Sdiwefel  autdit  das  Kupfer  brüchig,  wenn  sdne  Menge  0-5f  übersteigt.  3f  arsen- 
saures Kupfer  machen  das  Metall  hart  und  kaltbrücbig.  Durch  mehr  als  0*3  f 
Blei  wird  das  Kupfer  sehr  brüchig  in  der  Wärme;  ebenso  durch  kleine  M/Btig/Ba 
Wismuth,  schon  0-5 f  machen  es  kaltbrdchig;  Antimon  paraly^irt  einigermaassen  , 
den  schädlichen  £influss  des  Wismuths.  O«!  — I  JZinn  beeinflussen  die  Ductilität 
des  Kupfers  nicht.  Legirungen  mit  grösserem  Zinngehalt  nehmen  eine  krystal- 
Unische  Structur  an,  ohne  dass  ihre  Hftmmerfoarkeit  beeinträchtigt  würde. 

Der  Schmel^nkt  des  Kupfers  liegt  unter  dem  des  Goldes,  über  dem  des 
Silber^  nach  Dakibll  bei  1380*'.  Kupierschwamm  absorbirt  in  der  Gltthhilae 
0-6  Volumina,  Knpferdraht  0-306  Vol.  Wasserstoff  [Graham  (22)].  Die  von 
schmelzendem  Kupfer  absorbirten  Gase  können  bei  raschem  Erkalten  die  £r- 
«;rheinimg  dcs  Spratzens  hervonufen,  indem  dieselben  die  erstarrte  Rinde  zer- 
sprengen. 

Das  unterhalb  der  Rothgluth  reducirte  Kupfer  oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft 
zu  Oxydul ;  das  bei  höherer  Temperatur  reducirte  compacte  Metall  hält  sich  an 
trockener  Luft.  In  feuchter  Luft  oigrdirt  sich  das  Kupfer,  indem  sich  ein 
badsches  Garixniat  bildet 

Salzldsungen,  so  auch  das  Meerwasser  und  besonders  Ammonlaksalzlösungen, 
greifen  das  metallische  Kupfer  mehr  oder  weniger  süirk  an. 

Bis  auf  Weissgluth  erhitzt,  verbrennt  das  Kupfer  mit  grüner  Flamme.  An 
der  T  tift  erhitzt,  wird  es  gelblich,  dann  violett  und  erhält  endlich  einen  schwarzen 
pulverigen  Ueberzug,  indem  Oxydul  und  dann  Oxyd  entsteht, 

Kupfer  löst  sich  langsam  in  heisser  Salzsäure  zu  Kupfeichlorür,  indem 
Wasserstoff  frei  wird.  Concentrirte  Jodwasserstoffiäure  greift  es  lebhaft  unter 
Wasserstototwickelung  an. 

Bei  der  Einwirkimg  der  Schwefelsäure  auf  Kupfer  entwickelt  sich  schwi^ife 
Säure,  und  es  scheidet  sich  ein  schwarzes  Pulver  ab,  das  nach  Bf.r^tej.ius  ein 
basisches  Sulfat,  nach  MaumeniS  (23)  ein  Gemisch  von  Oxysulfiden  ist.  Nach 
neueren  Untersuchungen  von  Spencer  Pickering  (24)  sind  zwei  -Reaciionen  zu 
unterscheiden.  Bei  der  einen  bildet  sich  Kupfersulfat,  schweflige  Säure  und  Wasser: 

Cu  +  3HyS04  B  CuSO«  4-  SO,  4-  2H,0; 
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dift  andere  wird  durch  die  Gleichung  ausgedrückt; 

5Cm- 4H,S04  =  aCuSO^ -h  CujS -H  4H,0. 
Schvefekfture  greift  das  Kupfer  bei  Temperatnien  Aber  19*  an.   Bei  ISO" 
beginnt  die  Entwickeinng  von  ichwefl^ier  Säore.  Je  niedriger  die  Tenpenitur 

der  Einwirkung  ist,  um  so  mehr  des  schwarzen  Niedetichleges  bildet  sich,  welcher 
atisschliesslich  Kupfersulitir,  Cu,S|  ist.  Zwischen  170  und  220°  wird  das  Kapfer 
ohne  Bildung  von  Sulfiir  gelöst,  der  unlösliche  Rückstand  ist  dann  ein  Gemisch 
von  Sulfid  and  Schwefel,  welcher  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das 
SulfUr  entsteht: 

Ot,S  +  H,S04  s  C11SO4  +  CnS  +  H«. 
CttS  +  H,S04  i*  GttSO«  +  S  +  H,. 

Man  bemerkt  in  dem  Geftsse,  in  welchem  SchwefelsKnre  mif  Rupfer  ein* 
inrkt,  oft  ein  Sublimat  von  Schwefel. 

Höchst  concentrirte  Salpetersäure  macht  das  Kupfer  passiv  wie  das  Eisen 
(vcrgl.  Band  III,  pag.  483).  Verdflnnte  Säure  löst  das  Kupfer  leicht  unter  Ent* 
Wicklung  von  Stick  oxyd: 

3Cu-h8HNOa  =  aCuCNO,),  4- 4H,0-h  2N0. 

Königswasser  löst  das  Kupfer  Idcbt;  indem  sich  Kupferchlorid  Inldet 

Kupferfeil-  oder  Diebspine  veibinden  sich  mit  Gilor  von  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  Fenererscheinung. 

Kupfer  löst  sich  in  wässrigem  Ammoniak  zu  einer  blauen  Flflssigkei^  welche 
Cupri-Ammoniumverbindungen  enthält  Diese  Lösung,  das  sogen.  ScHWBiZBR'scbe 
Reagens,  hat  die  Eigenschaft,  Ccllulose  aufzulösen. 

Das  Atomgewicht  des  Kupfers  ist  von  Bekzelius  durch  Rcduction  des 
-  Oxyds  mittelst  VVasäerstoüfs  (1826)  zu  G3«14,  von  Ersmann  und  Makcuaxi»  ^1844; 
SU  63-80,  von  MnxoN  und  Ccmaillb  (1863)  «u  63*965,  von  Hamtb  (1874)  duieb 
Reduclion  des  Oxyds  zu  68*183,  durcb  Elektrolyse  von  Kupfervitriol  su  68*150 
bestimmt  worden.  Die  wahrscheinlichste  Zahl  ist  68*18  (95).  In  seinen  Ver* 
bindungen  ist  das  Kupfer  ein  zweiwertbiges  Element 

Kupterlegirungen. 

Kupfer  und  Aluminium.  Nach  Deuray  (26)  vereinigt  sich  das  Aluminium 
mit  Kupfer  unter  starker  Entwicklung  von  Licht  und  Wärme.  Die  Legirung  von 
10  Thln.  Aluminium  und  90  Thln.  Kupfer  ist  gelb,  härter  ab*  gewöhnliche 
Bronze  und  lässt  sieb  in  der  Wärme  leiditer  veiariseiten  als  weiches  Eisen,  lufit 
zunehmendem  Aluminiumgehalt  werden  die  Legirungen  härter.  Die  Legirung 
mit  20^  Aluminium  ist  weiss  und  spröde.  Diejenige  mit  5^  Aluminium  ist  die 
Aluminiumbronze,  die  wegen  ihrer  schönen,  goldgelben  Farbe,  ihrer  Guss- 
fähigkeit, Härte  und  Politurfähigkeit  eine  bedeutende  technische  Anwendung  findet. 

Kupfer  und  Antimon.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Kupfer  und 
Antimon  erhält  man  Legirungen  von  violetter  Farbe,  welche  um  so  dunkler  ist, 
als  sich  die  Znsunmensetsnng  der  Formel  Cu^Sb,  nähert  Werden  diese 
Legirungen  in  Pulverform  im  Wassentoflstrom  oder  mit  Kohle  erbitst  so  ver- 
lieren sie  Antimon.  Salpetersäure  löst  daraus  das  Kupfer  und  bildet  Andmon- 
oxyd  [Christofle,  Calvers  und  John.son  (17)]. 

Kupfer  und  Blei  bilden  eine  röthlichpraue,  spröde  Legirung.  Als  Hartloth 
fUr  Kupfer  ist  eine  Legirung  von  83*4  Thln.  Kupfer  und  16*6  Thln.  Blei 
empfohlen. 

-  Kupfer  und  Cadmium  bilden  eine  hellgelbe  Legirung,  derFotmel  CUsCd 

so* 
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entsprechend.  Sehr  geringe  Mengen  von  Cadmium  machen  das  Kupfer  brüchig 
(Stromeyer). 

Kupferoxyde. 

1.  Kupferquadrantoxyd,  Cu^O.  Wenn  feuchtes  Kupferchloriir  oder  Kupfer- 
vitriol in  eine  alkalische  Lösung  von  Zinnchloriir  gebracht  wird,  so  entsteht  ein 
grünlicher  Körper,  der  im  Ueberschuss  von  Zinnlösung  zu  metallischem  Kupfer 
reducirt  wird.  Dies  ist  das  von  H.  Rose  (28)  entdeckte  Kupferquadrantoxyd  oder 
Kupfersuboxyd  (Kupfertetrantoxyd): 

4Cu(0H)j,  4-  ISKHO  -H  3SnCl,  =  Cu^O  -t-  GKCl  4-  SKjSnOa  4-  lOHjO. 

Da  der  Körper  sowohl  ausserordentlich  leicht  oxydirbar  als  auch  reducirbar 
ist,  so  ist  seine  Darstellung  sorgfältig  auszuführen,  besonders  nur  die  gerade  hin- 
reichende Menge  Zinnchlorür  anzuwenden. 

Man  stellt  eine  Lösung  her,  welche  im  Liter  50  Grm.  Kalihydrat  und  soviel 
Zinnchlorür  enthält,  dass  zu  dessen  Ueberftihrung  in  Zinnoxyd,  SnOj,  30  Grm.  Jod 
erforderlich  sind.  Zu  einem  Liter  der  erkalteten  Lösung  setzt  man  300  Cbcm. 
einer  Kupfersulfatlösung,  welche  10  (irm.  Kupfer  enthält.  Die  Flasche  muss  fast 
völlig  angefüllt  sein  und  kalt  gehalten  werden.  Nach  24  Stunden  filtrirt  man 
den  olivengrünen  Niederschlag  ab,  den  man  in  einer  Wasserstoftgasatmosphäre 
auswäscht,  erst  mit  alkalischem,  dann  mit  reinem  hcissem  Wasser.  Zuletzt  setzt 
man  etwas  Ammoniak  zu,  welches  Spuren  von  Oxydul  und  Oxyd  entfernt,  und 
wäscht  mit  reinem  Wasser  aus. 

Das  Kupferquadrantoxyd  ist  ein  olivengrünes  Pulver,  das  unter  Wasser  un- 
verändert bleibt,  an  der  Luft  aber  rasch  in  Oxydul  und  Oxyd  übergeht.  Bei 
Gegenwart  von  verdünnter  Schwefelsäure  geht  es  in  Kupfer  und  KupfersuHat  über: 
Cu^O  H-  HjSO^  =  CuSO^  4-  3Cu  4-  HjO. 

Mit  verdünnter  Salzsäure  bildet  es  Kupferchlorür  und  metallisches  Kupfer. 
Cu/)  4-  2HC1  =  CujCI^  4-  2Cu  4-  HjO. 

Schwefelwasserstoff  wandelt  es  in  einen  schwarzen  Körper  um  (Kupfersub- 
sulfid), der  sich  alsbald  zersetzt,  indem  Wasserstoff  entwickelt  wird. 

2.  Kupferoxydul,  Cuprooxyd,  Cu^O.  Das  Kupferoxydul  kommt  in 
rothen  Oktaedern  und  Würfeln  als  Rothkupfererz  oder  Cuprit  in  der  Natur 
vor,  besonders  in  Cornwallis,  im  Ural,  in  Chile,  Australien,  Chessy  bei  Lyon  etc. 

Künstlich  hat  Ciievenix  dasselbe  dargestellt  durch  schwaches  (ilühen  eines 
Gemenges  vun  1  Thl.  Kupfer  mit  1  J  Thln.  Kupferoxyd.  Nach  Bekzelius  glüht 
man  in  einem  bedeckten  Tiegel  dünne  Kupferbleche  mit  Kupferoxyd  in  schichten- 
weiser Anordnung.  W^nn  man  5  Thle.  Kupferchlorür,  durch  Erhitzen  von  Kupfer- 
chlorid erhalten,  mit  3  Thln.  trocknem  Natriumcarbonat  glüht  und  die  ge- 
schmolzene Masse  mit  Wasser  auslaugt,  so  bleibt  Kupferoxydul  als  rothes  Pulver 
zurück  [Wühler  und  Lieiuü  (17)].  Auch  beim  Erhitzen  von  Schweinfurter  Grün 
mit  überschüssigem  Aetzkali  bleibt,  nachdem  das  arsensaure  Kalium  in  Wasser 
gelöst  ist,  Kupferoxydul  zurück  (Liemic;).  Nach  Malaguti  (31)  schmilzt  man 
100  Thle.  Kupfersulfat  mit  57  Thln.  krystallisirter  Soda.  Die  fest  gewordene 
Masse  wird  gepulvert,  mit  25  Thln.  Kupferfeilspänen  gemischt  und  20  Minuten 
lang  im  Tiegel  geglüht.  Man  zerkleinert  die  erkaltete  Masse  und  wäscht  mit 
Wa.sser  aus. 

Auf  na.ssem  Wege  entsteht  es,  wenn  Kupfernitratlösung  einem  sehr  schwachen 
elektrischen  Strom  ausgesetzt  wird  [BECyuEREL  (29)].  Es  genügt,  auf  den  Boden 
der  die  Lösung  enthaltenden  Flasche  Kupferoxyd  und  darüber  ein  Kupferblech 
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ZU  bringen.  Das  Kupferoxyd  wird  clektro-positiv,  und  nach  einigen  Monaten 
ist  das  Kupferblech  mit  kleinen  Würfeln  von  Kupferoxydul  bedeckt. 

Die  Kupferoxydsalze  werden  unter  verschiedenen  Bedingungen  durch  Zucker 
zu  Kupferoxydul  reducirt.  Wenn  Invertzucker  und  Kalilauge  auf  eine  Lösung 
von  Kupferchlorid  bei  gelinder  Wärme  einwirken,  so  wird  gelbes  Kupferoxydul 
ausgeschieden.  Ein  violettes,  krystallisirtes  Kupferoxydul  erhält  man  durch  Er- 
wärmen einer  Lösung  von  gewöhnlichem  Rohrzucker  mit  essigsaurem  Kupfer, 
ferner  durch  Reduction  von  Kupfersulfat  mit  Traubenzucker  (Invertzucker)  in 
Gegenwart  von  Weinsäure  und  überschüssiger  Kalilauge. 

Wenn  eine  Lösung  von  ameisensaurem  Kupfer  an  der  Luft  gekocht  wird,  so 
bildet  sich  nach  Riban  zunächst  ein  dreibasisches  Salz,  welches  bei  fortgesetztem 
Kochen  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  in  Kupferoxydul  übergeht.  Rascher 
tritt  die  Bildung  ein,  wenn  die  Cupriformiatlösung  in  verschlossener  Röhre  auf 
175°  erhitzt  wird.  Auch  eine  5proc.  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer  giebt 
bei  lange  fortgesetztem  Kochen  schöne  reguläre  Krystalle  von  Kupferoxydul.  In 
Prismen  krystallisircndes  Kupferoxydul  fällt  aus,  wenn  Kupferoxyd  mit  verdünnter 
Essigsäure  erhitzt  wird  (Riban  30). 

Das  Kupferoxydul  ist  meistens  schön  cochenilleroth  und  krjstallisirt  im  re- 
gulären System.  Das  Vol.  Gewicht  des  natürlich  vorkommenden  schwank!  zwischen 
5'79  und  6-15,  das  des  künstlich  dargestellten  ist  5'34— 5'375.  Es  schmilzt  bei 
Rothgluth  und  löst  sich  in  Schmelzflüssen,  die  dadurch  roth  gefärbt  werden. 
Es  löst  sich  in  Ammoniak,  und  diese  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  blau,  indem 
Kupferoxyd  gebildet  wird.  P^s  löst  sich  in  Chlormagnesiumlösung,  wobei  Magnesia 
ausfällt  und  das  entstandene  Kupferchlorür  mit  dem  Magnesiumchlorid  ein  lös- 
liches Doppclsalz  bildet. 

Wenn  das  Kupferoxydul  mit  der  Lösung  eines  Gemisches  von  Eisenchlorür 
und  Chlornatrium  behandelt  wird,  so  bildet  sich  zunächst  Eisenoxydul  und  Kupfer- 
chlorür, welches  in  der  Chlomatriumlösung  gelöst  bleibt: 

CujO  4-  Fe  Gl,  =  CujCl,  +  FeO. 

Das  Eisenoxydul  reducirt  einen  Theil  des  KupferchlorUrs  zu  metallischem 
Kupfer  und  wird  dabei  zu  Eisenoxyd  und  Eisenchlorür,  welches  wiederum  auf 
Kupferoxydul  einwirkt. 

CujCl,  -I-  3FcO  =  Cuj  4-  FeCl,  -4-  FejOj  [Sterry  Hunt  (32)]. 

Mit  Wasserstoff  oder  Kohle  erhitzt,  wird  dAs  Kupferoxydul  leicht  zu  Metall 
reducirt.  Sauerstoffhaltige  Säuren  zersetzen  es  in  Kupferoxydsalz  und  metal- 
lisches Kupfer. 

Dass  das  Kupferoxydul  schmelzende  Glasflüsse  roth  färbt,  war  schon  den 
Alten  und  den  Glasmachern  des  Mittelalters  bekannt.  Das  verloren  gegangene 
Verfahren,  rothes  Kupferglas  darzustellen,  wurde  im  jähre  1828  von  Engexhard 
wieder  aufgefunden.  Die  Lösung  des  auf  nassem  Wege  dargestellten  Kupfer- 
oxyduls in  Cyankalium  giebt  eine  zur  galvanischen  Verkupferung  sehr  geeignete 
Flüssigkeit. 

3.  Kupferoxydulhydrat,  Cuprohydroxyd,  4CU3O-HH3O.  Dies  ist 
nach  MiTSCHERLiCH  (33)  der  gelbe  Niederschlag,  der  bei  der  Reduction  von 
Kupfersulfat  in  alkalischer  Lösung  durch  Traubenzucker  entsteht.  Nach  Millon 
und  CoM.MAn,LE  (34)  besitzen  diese  Niederschläge  keine  bestimmt  definirte  Zu- 
sammensetzung. Das  Hydrat  wird  auch  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Kupfer- 
chlorür in  Salzsäure  mittelst  Natronhydrats  erhalten.  Bei  Abschluss  von  Luft  ge- 
trocknet, verliert  es  sein  Wasser  völlig  erst  bei  360°,  ohne  seine  Farbe  zu  ändern 
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Alt  der  Luft  imnint  dM  Cuprohydroxyd  leicht  Seiiefstoff  «isf  und  gebt  tmter 
Blattttrbaiig  in  CuprihydroKjrd  ttber.  In  AniaMMiiek  löst  es  nch  sn  einer  fwrb- 
losen  FlOtai^eit,  die  «n  der  Luft  nsch  dunltelblaa  wiid. 

4.  Kupferoxjdf  Cnprioxyd,  CuO.  Dieses  Q]^  findet  sich  in  der  Natur 

als  Kupferschwärze  oder  Melakonit  in  schwarzen  erdigen  Massen,  selten 
in  niOttokUnen  Krystallen,  besonders  am  Oberen  See,  in  Chile  und  Australien. 

Man  erhält  es  durch  länf?eres  Gl  ilien  von  Kii[  fer  an  der  Luft,  femer  durch 
Erhitzen  des  KupierniUats,  -carbonat:»  oder  -hydroxydü  als  schwarzes  Pulver. 

Becqueul  (35)  hat  es  in  kiTstallisirter  Fonn  eihalten  durch  Schmdzen  von 
1  Thl.  amorphem  Kupferoxyd  mit  4^6  Tbln.  Aetdtali  im  SQbeiti^gel.  Beim 
Auslangen  detr  eiltalteten  Masse  mit  Wasser  entwickelt  sich  Sauerstoff  (aus  Kalium- 
superoxyd). Durch  Abschlämmen  trennt  man  das  pulverföimige  Oxyd  von  dem 
in  Tetraedern  krystallisirten.  Wenn  das  £rfait2en  ZU  lange  dauert^  erilält  man 
nur  rothe  Kupfcroxydulkrystalle. 

Das  Volumgcwicht  des  Melakonits  ist  5-95— 6  25,  seine  Härte  =  3;  das 
künstlich  dargestellte  Oxyd  hat  etwa  das  Vol.-Gew.  6'4. 

Bei  Wdsq^ltttti  schmilzt  das  Kupferoigrd  und  wird  su  einem  Kupferoxydul- 
osgrd,  SCU|OOiO.  In  der  Hitze  des  PorceDanofens  soll  es  etwas  flüchtig  sein. 

Das  aus  dem  Kupfemitxat  oder  -hydroxyd  daigestellte  Knpfeioscyd  ist  sehr 
hygroskopisch. 

Das  Kupferoxyd  ist  durch  Wasserstoff  und  Kohle  leicht  rcducirbar.  Durch 
Wasserstofi  wird  das  durch  Fällung  erhaltene  und  getrocknete  Oxyd  schon  bei 
etwa  135°  reducirt.  Wird  es  mit  organischen  Stoffen  geglüht,  so  verbrennt  sein 
Sauerstoff  den  Wasserstoff  der  letzteren  zu  Wasser,  den  Kohlenstoff  zu  Kohleu- 
sMttie.  Diese  Eigenschaft  benutzt  man  zur  Etementaianalyse  oiganischer  Stoffe. 
Das  duidh  Fällung  erhaltene  Oxyd  wirkt  besonders  leicht  ojqrdirend.  Wenn 
Aether  damit  in  verschlossenen  Röhren  auf  280°  erhitzt  wird,  so  wird  derselbe  zu 
Aldehyd  und  Essigsäure  oi^dirt  [GufeROULT  (36)]. 

Mit  Schwefel  im  Ueberschuss  erhitzt,  geht  das  Kupferoi^d  unter  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure  in  KupfersulfUr  über: 

2CuOh-  2S  =  Cu,S  -f-  SO,. 

Wenn  das  Kupferoxyd  im  Ueberschuss  vorhanden  isl^  so  entsteht  Kupfer- 
suifiit: 

7CttO  4- S  i-r  CaSO«  +  3  Cu|0. 

Wird  es  mit  Schwefelblumcn  im  Wasserstoffstrome  erhitzt,  so  geht  es  eben- 
falls in  Kupfersulfür  über.  Diese  Reacti<m  dient  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Kupfers  (H.  Rose). 

Durch  Eisenchloriirlösung,  besonders  bei  Gegenwart  von  Kochsalz,  wird  das 
Kupferoxyd  in  Chlond  und  Chlorür  umgewandelt  [Sierry  Hunt  (32)]. 

3 CuO  4-  2FeCl,  =  Cu,CI,  4-  CuCl,  +  Fe,0,. 

Starken  Basen  gegenüber  verhfllt  sich  das  Kupfennyd  wie  eine  Säure.  Beim 
Auslaugen  «ner  Schmelze  von  1  Thl  Kupferozyd  mit  5  Thln.  Aetzkafi  bleibt 
sdiirorzes  Kupferoxydkali  zurück.  Nach  Löw  (37)  entsteht  beim  Schmelzen  der 
Oxyde  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Kalihydrat  in  einer  Platinschale  eine 
blaue  Masse,  die  in  Wasser  völlig  löslich  ist.  Das  Oxyd  ist  nahezu  unlöslich  in 
kohlensauren  Alkalien,  löslicher  aber  in  Aetzalkalten.  Beim  Erwärmen  von 
Kupferoxyd  mit  conceninrter  AetzkaHlauge  entsteht  nach  Low  eine  blaue  Losung, 
aus  welcher  das  Kupferoxyd  durch  starke  Verdünnung,  Schütteln  mit  Alkohol 
oder  Zusatz  von  Essigsäure  sich  ausschadet. 
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Kupferoigpd  löst  sidh*  nicht  in  feiner  AnaoniaküQidgkeit^  Mhl  aber  nncli 
ZuaetB  von  etwas  Säure,  sowie  in  Amnioniatsa1«l5siMfenj  a.  B.  Ammonivoi- 
caibonat,  zu  einer  tiefblauen  Elüsstgkeit. 

Fette  lind  fette  Oele  lösen  Kupferoxyd  und  KupfersaUe  und  werden  in  Folge 
der  Bildung  von  lettsauren  Kupfeisaken  grüo  gefiürbt.  Es  ist  dies  in  sanitärer 
Beziehung  von  Bedeutung. 

In  schmelzenden  GhuflOssen  löst  das  Kupfecoagrd  sich  auf,  indem  es  dieselben 
schön  grttn  fitrht  Dies  war  schon  den  AUen  und  den  sptteren  Alchnmislen  be- 
kennt  and  wiude  aar  Nadiahmong  von  Smangden  benntst  Jelst  «riid  es  inr  Her> 
stdiung  grünen  Glases  und  grüner  Farben  für  Glas-  und  keramische  Malerei  benutlk. 

5.  Kupferoxydhydrat,  Cup rihydroxyd,  Cu(OH)j,  wird  als  hellblauer 
Niederschlag  erhalten,  wenn  man  die  Lösung  eines  Kupfersalzes  mit  Alkali  in 
der  Kälte  fällt.  Selbst  nach  längcrem  Auswasclien  hält  derselbe  fast  stets  etwas 
Aikaii  zurück.  Wird  der  Niederschlag  rasch  ausgewaschen  und  im  luttverdUnnten 
Ranme  getroduiel;  so  kann  er  mf  Aber  100^  eiMut  «öden,  Waaier  au 
veiUeren.  Der  feuchte  Niederschlag  aber  veiliext  schon  unter  100'  Wasser,  also 
anch  behn  Erhteen  der  Lösnng^  in  weldier  er  entstanden  ist^  und  geht  in 
schwarzes  Hydroa^  Cu(OIQ)*3CttO  Uber.  Böttger  (39)  empfiehlt,  eine  siedende 
Kupfervitriollösung  mit  Ammoniak  zu  versetzen,  bis  der  entstehende  grüne,  körnige 
Niederschlat^  von  basischem  Salz  eben  anfängt,  bläulich  zu  werden,  dann  den- 
selben nach  dem  Auswaschen  mit  Natronlauge  zu  übergiessen.  Man  bekommt 
so  ein  schön  himmelblaues  Hydroxyd,  das  sich  leicht  auswaschen  und  bei 
nttnriiger  Wärme  unverändert  trocknen  lässt 

Eine  Modilication  des  Kupfeihydroayds  entsldit  nach  FttuooT  (99),  wenn  vid 
Wasser  In  die  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Luft  auf  Kupier  eihillene  blaue 
Lösung  gegossen  wird,  ferner  durch  Fällen  einer  sehr  verdünnten  Kupfersala* 
lösung  mit  Alkali,  nachdem  Ammoniak  oder  em  Ammoniaksalz  zugesetzt  worden 
ist,  oder  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  zu  einer  schwach  ammoniakalischen  Kupier- 
nitratlosung.  Der  schön  blaue,  krystallinische  Niederschlag  widersteht  der  £in* 
Wirkung  des  siedenden  Wassers. 

Concentrirte  Alkalien  lOsen  etwas  Kiq^eriiydroxyd,  mdem  sie  skh  Uan 
förben.  Durch  längeres  Erwärmen  wird  ans  der  Lösung  schwarses  Oiyd  gefiÜU; 
Wasser  bewirkt  die  Fällung  von  blauem  Hydro^fd  (Phoust). 

Wenn  eine  Kupferozydlösung  bei  Gegenwart  eines  Eisenoxydulsalzes  gefällt 
wird,  so  wird  das  Kupferhydroxyd  durch  das  Eisenhydroxydiil  m  Kupferoxydiil 
reducirt.  Auf  Zusatz  von  Kupferhydroxyd  zu  einer  EisenviinolUjsung  scheidet 
sich  ein  röthlicher  Niederschlag  aus,  welcher  Kupferoxydul  und  basisches  Ferri« 
suUat  enthält: 

SFeSO*  4-  2Cu(OH),  =  CujO  HjO  +  FcaO,-8SO,  Hä,0. 
Durch  Kochen  mit  flbeischassigim  Ferrosnliat  wird  der  Niedenchlag  sdiwan 

und  enthält  alsdann  metallisches  Kupfer  [Braum  (40)]. 

Kupierhydroxyd  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  wässrigem  Ammoniak  zu  einer 
tief  blauen  FKissipkeit.  Eine  ähnliche  Lösung  erhält  man  nach  P^ligot,  wenn 
man  über  Kupfcrdrclispäne,  die  sich  in  einem  Trichter  befinden,  wiederholt 
concentrirte  AmmoniakäUssigkeit  fliessen  lässt,  so  dass  die  Luft  gehurig  damit 
in  BerOhrung  kommt  Diese  Lösung  (ScHWiiziR*schen  Reagens)  hst  nach 
ScBimmt  (41)  die  Eigenschaft,  Baumwolle»  Filtriipapier,  Oberhaupt  CeUntose 
anfsulosea.  Säuren  und  Sabe  äflen  ans  der  Laaung  die  Cellulose  in  chemisch 
nnvefäadeitem,  aber  desoiganisiitem  Zustande. 
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Kupferhydroxyd  als  solches  oder  mit  andern  Substanzen  \  crmibcht,  wird  als 
FarbstoiT  benutzt.  Bremerblau  oder  Bremergrün  ist  ein  lockeres,  grünlich 
hellbUiim  Pulver,  da»  auf  verschiedene  Wdse  heiigestellt  werden  kann.  Nach 
Gkntkle  (43)  wird  Kupfervitriolldstmg  mit  Kalilauge  von  15"  B.  in  schwachen: 
Ueberschuas  versetzt.  Der  gfttne  Niederschlag  von  Kupferhydroxyd  und  Kupfer- 
suHat  wird  nach  einmaligem  Auswaschen  mit  Wasser  behufs  seiner  Bläuung  nv't 
KnlilaiifTc  von  IT^B.,  der  soviel  Potascbe  zugesetzt  ist,  dass  sie  25°  B.  zeigt,  in 
kleinen  Antheilen  versetzt,  bis  eine  Probe  die  richtige  Nuance  zeigt.  Dann  wird 
das  Alkali  sorgfaltig  ausgewaschen  und  der  Brei  gepresst.  An  der  l.uft  hält  sich 
die  Farbe,  wird  aber  durch  Schwefelwasserstoff  geschwärzt  und  wird  als  Oelfarbe 
in  Folge  der  Bildung  von  fettsaurem  Kupfer  bald  grttn.  Kalk-  oder  Neu  wieder* 
blau  ist  ein  Gemisch  von  Bremerblaii  und  Gyps.  Man  stellt  es  durch  Fällen 
einer  mit  Salmiak  vermischten  Kupfervitriollösung  durch  Kalkmilch  her. 

Payen's  künstliches  Bergblau  (cendres  bleues)  (43),  ein  Gemisch  von  Kupfer- 
hydroxyd und  kohlensaurem  Kalk,  wird  dargestellt  durch  Umwandlung  von  Kupfer- 
vitriol mittelst  Chlorcalciums  in  Kupfcrchlorid,  Fällen  der  Lösunj;  desselben  mit 
Kalkmilch,  wodurch  grünes  basisches  Kupt'erchiorid  ausgeschieden  wird,  Zerlegung 
des  letzteren  durch  kohlensaures  Kalium  und  Kalkmilch,  wobei  kohlensaures 
Caldum  entstdit  und  das  frei  gewordene  Aeta^ali  das  Chlorid  in  blaues  Kupfer» 
hydroxyd  umwandelt 

6.  Kupfersesquioxyd,  CujO  ,  und  Kupfersäure.  Nach  Fremv  {44)  wild 
Kupfer,  welches  eine  geringe  Menge  Zink  enthält,  beim  Schmelzen  mit  Salpeter 
lebhad  angegriffen,  indem  sich  eine  braune  Masse  bildet,  die  theilweise  in  Wasser 
löslich  ist.  Die  Farbe  der  Ixisung  geht  aus  Rosa  in  Roth  und  Violett  über,  dann 
tritt  plötzlich  Entfärbung  ein,  und  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  scheidet  sich 
Kupferoxyd  aus.  Ebenso  entsteht  nach  Frsmy  eine  braune  Lösung,  die  sich  in 
gleicher  Weise  wie  die  vorige  zersetzt,  wenn  Kupfeihydroxyd  mit  unterchlorig- 
saurem  Alkali  behandelt  wird. 

Femer  entsteht  eine  rothe,  sehr  leicht  unter  Sauerstoff-Entwicklung  zersets- 
liche  Lösung,  wenn  Chlorgas  durch  Kalilauge,  welche  Kupferbydroiyd  suspendirt 
enthält,  geleitet  wird  [Krüger  (15V 

Wenn  man  salpetersaures  Ku[)ler  zu  in  Wasser  vertheiltem  Chlorkalk  setzt, 
so  entsteht  ein  anfangs  grünlicher,  später  carmoisinrother  Niederschlag,  der  beim 
Stehen,  Filtriren  und  Auswaschen  unter  Sauerstoffientwicklung  blau  wird.  Walter 
Crum  (46)  hjilt  denselben  fUr  eine  Verbindung  von  Kalk  mit  Kupfersesquioxyd, 
während  Krüger  ihn  als  kupfersaures  Calcium  anspridit 

7.  Kupferoxyduloxyd,  CujO,  oder  (Cu30)2-CuO,  entsteht  nach  Fa\'RE 
und  Maumen£  (47),  wenn  man  Kupferoxyd  lange  Zeit  auf  lebhafte  Rotligluth  erhitzt, 
wobei  es  8-1  Proc.  Sauerstoff  verliert.  Mit  Säuren  giebt  die  geschmolsene  Masse 
Gemische  von  Cupro-  und  Cuprisalzen. 

Nach  SiEWERT  (48)  entsteht  ein  hydratisches  Kupferoxyduloxyd,  wenn  eine 
Ldsung  von  Kupferchlorür  in  Natriumthiosulfat  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
von  Ammoniak  behandelt  wird  und  das  entstandene  blaue  Sals  in  der  WSrme 
mit  Kalilauge  zersetat  wird.  Der  Niederschlag  hat  die  Zusammensetzung 
Cu,0  -CuO  H,0.  Frisch  bereitet  ist  das  Hydrat  in  Salzsäure  löslich  und  durch 
Alkali  wieder  fällbar. 

Auf  Zusatz  von  Ammoniak  zu  einer  Lösung  von  Kupferchlorür  in  Chlornalrium 
scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  hellblaues  Pulver  aus,  welches  ein  zweites 
Hydrat  von  der  Formel  CujU-(CuÜ)a-h  öHjO  darstellt. 
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8.  Kupferdioxyd,  Kupfersuperoxyd,  CuO,.  Tiienard  hat  dasselbe 
durch  Kehandeln  von  Kupferliydroxyd  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Wasserstoff- 
superoxyd bei  0"  dargestellt.  Das  Hydroxyd  wird  zunächst  grünlich,  sodann  gelb. 
Dann  setzt  man  Wasser  zu;  sonst  würde  es  sich  unter  Sauerstoffentwicklung  zer- 
setzen. Man  wäscht  es  sorgfältig  aus,  trocknet  zwischen  Fliesspupier  und  im  luft- 
verdünnten Raum. 

Der  Körper  entsteht  nach  Tiienard  auch  durch  Mischen  einer  Lösung  von 
Kupfernitrat  mit  verdünntem  Wasserstoffsuperoxyd  unter  Abkühlung  auf  0°  und 
Fällung  mit  Alkali. 

Nach  W.  Schmidt  (49)  verwandelt  gefälltes  Mangansuperoxyd  allmählich  alles 
Kupfer  einer  Kui)feroxydlösung  in  Superoxyd.  Ebenso  verhält  sich  Bleisuperoxyd. 

BöTTGER  hat  das  Sujjeroxyd  durch  Behandlung  von  Kupferhydroxyd  mit  unter- 
chlorigsaurem  Natrium  erhalten. 

Wenn  Wasserstoffsuperoxydwasser  zu  einer  Lösung  von  Kupferammoniumsulfat 
gesetzt  wird,  so  entwickelt  sich  lebhaft  Sauerstoff,  und  es  bildet  sich  ein  oliven- 
grüner Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  die  Zusammensetzung  CuOj«H2C' 
zeigt  [Weltzien  (50)]. 

Das  Kupferdioxyd  ist  gelbbraun.  Bei  \00^  zersetzt  es  sich.  In  feuchtem  Zu- 
stande, besonders  bei  Gegenwart  von  Alkali,  tritt  die  Zersetzung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein.    Mit  Säuren  bildet  es  Cuprisalze  und  Wasserstoffsuperoxyd. 

Verbindungen  mit  Schwefel,  Selen  uiid  Tellur. 

1.  Kupfersulfür,  Cuprosulfid,  CujS.  Diese  dem  Kupferoxydul  ent- 
sprechende Verbindung  kommt  in  der  Natur  in  grosser  Menge  als  Kupferglan z 
oder  Cbalkosin  vor.  In  Verbindung  mit  Schwefeleisen  bildet  es  das  Bunt- 
kupfererz, SCujS'FejSj,  und  den  Kupferkies,  CujS-FeiSj. 

Es  bildet  sich,  wenn  man  4  Thle.  fein  zertheiltes  Kupfer  und  1  Thl.  Schwefel 
zusammenreibt.  Dabei  entwickelt  sich  so  viel  Wärme,  dass  Erglühen  eintreten 
kann.  Kupfer  verbrennt  in  Schwefeldampf  unter  starker  Lichtentwicklung  zu  Sulfür. 
Auch  durch  wiederholtes  starkes  Zusammenpressen  von  Kupfer  und  Schwefel  tritt 
Verbindung  der  Elemente  ein  [W.  Spring  (sO]- 

Ferner  entsteht  es  durch  Reduction  von  Kupfersulfat  mittelst  Kohle  oder 
Wasserstoff.  Ein  jedes  Kupfersalz,  das  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwefel  im 
Wasserstüffstrom  erhitzt  wird,  liefert  Cuprosulfid  (H.  Rose). 

Aus  Kupfersalzlösungen  wird  es  durch  Schwefelwasserstoff  bei  Gegenwart  von 
Alkalibicarbonat  und  in  einer  Temperatur  von  200*^  gefallt.  Der  schwarze,  amorphe 
Niederschlag  ist  an  der  Luft  unveränderlich  und  wird  von  Säuren  nicht  an- 
gegriffen [de  S^narmont  (52)].  Nach  Pickering  ist  der  schwarze  Körper,  der  sich 
beim  Beginn  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Kupfer  bildet,  Kupfersulfür. 

Eigenschaften.  Der  natürlich  vorkommende  Kupferglanz  krystallisirt  in 
rhombischen  Prismen  von  bleigrauer  Farbe  und  schwarzem  Strich;  seine  Härte  ist 
2  5  bis  3,  sein  Vol.-Gew.  5  5  bis  5*8.  Das  künstlich  dargestellte  Sulfür  krystallisirt 
in  regelmässigen  Octaedern  (Mitscherlich)  von  dem  Vol.-Gew.  5-9775  (Karsten). 

Wasserstoffgas  reducirt  das  Cuprosulfid  nicht,  Wasserdampf  greift  es  erst  bei 
Weissgluth  an  unter  Bildung  von  metallischem  Kupfer  (Regnault).  Phosphor- 
wasserstoff bildet  damit  bei  Rothgluth  Phosphorkupfer  und  Schwefelwasserstoff. 
Chlor  wirkt  in  der  Wärme  langsam  ein.  Bei  Gegenwart  von  Kohle  wird  durch 
Aetzalkali  die  Hälfte  des  Sulfürs  zu  Metall  reducir^  und  die  andere  Hälfte  ver- 
bindet sich  mit  dem  entstandenen  Alkalisulfid.    Ein  Gemisch  von  kohlensaurem 
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Natrium  und  Kohl«  «eisetzt  es  völlig  in  hoher  Tempentnr;  obeiuo  K«liuinintMt 

Mit  Silbemitrat  zersetzt  es  sich  nach  der  Gleichung: 

Cu,S-f-4AgNO,=  2Cu(NO,),-f- Ag2S4  5Ag  ^Het-mann  (53),  R.  Schneidf.r  (54)]. 

Mit  Bleig^ätte  geschmoUen,  entwickelt  es  scbweHige  Säure  unter  Bildung  von 
Kupferor^dtü: 

Cn,S  +  SFbO  =  Ci,0    S0|-|-  SPb. 
Wenn  es  mit  Knpfefoxyd  erhitst  wii^  so  entstellt  je  nach  den  Misdiun^ 
veihitttniasen  entwnder  Kupferoxydul  oder  Kttpfemietall. 

CujS -1- 2CuO  =  4Cu  +  SO,, 
Cu,S  +  6CuO  =  4CujO -+- SO3 

l'nter  den  Doppclsulfiden  des  Kupfeisulfiirs  sind  die  mit  Scbwefeleisen  als 
Mineralien  und  Hüttcnjirodukte  wichtig. 

Der  Kupferkies  oder  Chalkopyrit,  CujS,  FcgS,,  krystalUsirt  in  quadra- 
titcben  Oktaedern  mMesaingrarbe  und  MeUUglaas;  Hiite  8*5  bis  4;  VoL-Geir.  4*1 
bis  4'S.  Salpeteislure  löst  das  Mineral  unter  Abscheidnng  von  Schwefel.  Es  ist 
das  am  häufigsten  vorkommende  Knpferen. 

DssBuntkupfererz,  Philippsit,  dCu^S^FefSj,  bildet  metallisch  glänzende 
Würfel,  kupferroth  bis  tombakbraun;  Härte  3,  Vol.  Gew.  4-4  bis  5-1.  Das  Mineral 
wurde  von  Wühler  (k^')  durch  Schmelzen  von  36  Thln.  Kupfer  und  lO'ö  reducirtem 
Eisen  mit  tibersciiüssigem  Schwefel  unter  einer  Kochsalzdecke  künstlich  dargestellt. 
Cuban  ist  ein  messinggelbes  Mineral  von  der  Zusammensetzung  Cu2S«2FeS*Fej|S|. 

%  Kttpfersnlfid,  Cnprisnlfid,  CuS,  kommt  in  der  Natur  als  Covellin 
in  indigblauen  Massen  vor. 

Man  erhSlt  das  Kupfersulfid  durch  FiÜIen  von  Kupfersalzen  durch  Schwefel» 
Wasserstoff  oder  ScblPe^ammomum.  Der  Niederschlag  ist  sehr  leicht  oxydirbar. 
Beim  Behandeln  von  pulverförmigem  Kupfersulflir  mit  conc.  Salpetersäure  erhält 
man  em  grünes  Pulver  von  Kupfersulfid.  Ferner  entsteht  es  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Kupfersulfür  und  Schwefel;  die  Masse  hat  die  indigblaue  Farbe 
des  Covellins.  Bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Kupfer  bei  Temperaturen 
swischen  170  und  990**  bleibt  ein  unUtsUcber  ROckstand,  der  ans  KnpfersuUld  und 
Schwefel  besteht 

Eigenschaften.  Der  Covellin  kiystaUisirt  in  hexagonalen  Prismen,  kommt 
aber  gewöhnlich  derb  vor.  Seine  Härte  ist  1-5  bis  2;  sein  VoL  G«w.  3*8  bis  4*6. 
Die  Dichtigkeit  des  geföllten  Kupfersulfids  ist  4-1G34  (K ar^tenV 

Kupfersulfid  löst  sich  in  siedender  Salzsäure  unter  Entwicklung  von  Schwefel- 
wasserstofFgas  zu  Kupfcrchlorür.  Salpetersäure  löst  es  unter  Abscheidung  von 
Schwefel.  £s  löst  sich  nicht  in  siedender  verdünnter  SchwefelsSure,  welche 
iHaSO«  entfallt  [A.  W.  HoncikMN  ($6)].  Es  löst  sich  völlig  in  QrsnkaKmn,  In 
geringem  Maasse  in  Sdiwefelammoninm,  fast  gamicht  in  Schwefeinatdum.  Daher 
ist  letzteres  als  Reagens  m  der  Analyse  sur  Behandlung  der  durch  SchwefelwasseF' 
Stoff  gefällten  Sulfide  dem  Schwefelammonium  vorzuziehen,  wenn  Kupfer  zugegen  ist. 

Nach  Debrav  (57)  kann  schwefelmolybdänsaures  Alkali  Kupfersulfid  auf- 
lösen, wobei  ein  bestimmtes  Sulfomolybdat  entsteht,  welches  in  Scl.wefel- 
ammonium  löslich  ist.  Beim  Kochen  der  Lösung  scheidet  sich  das  Kupfer- 
Ammoniumsulfomolybdat  aus. 

In  feuchtem  Zustande  oxydirt  das  Schwefelkupfer  sich  leicht  zu  Kupfersulfat. 

Im  WasseistoAtrom  erhitst,  entwickelt  es  bei  SOO**  Schwefelwasserstoff.  Bei 
260*  geht  es  in  Kupfersul%  über,  bei  600"  wird  dies  unter  erneuter  Schwefel- 
wasseistoff-Entwicklung  zu  Metall  Kcducirt  Kohlenoxydgas  bewirkt  die  Beduction 


Digitized  by  Googl 


3<5 


zu  Kupfersulfür  bei  ISO— 150**.  Die  Reduction  des  leuteren  vollzieht  sich  erst 
iMch  anhattendem  Glühen  bei  300—350**. 

Wenn  das  KupfeisuUid  in  einem  auf  dasselbe  nidit  einwiikenden  Gase  ge* 
glttbt  «lid,  so  sublimitt  die  Hälfte  des  Schwefels»  md  es  bleibt  Kupfenulftlr 
[DOemniBR  (58)]. 

3.  Kupferpolysiilfide.  Durch  Mischen  von  KaKundh  t"*  oder  tetrascdfid 

mit  der  Lösung  eines  Kupfersalzes  hal  Berzelius  leberbraune  Niederschläge  er- 
halten, welche  in  Kaliumcarbonat  löslich  sind;  ebenso  Schiff  (cjo)  vermittelst 
Ammnniamj)entasiilfid:s  und  Kupfcrsalz.  Nach  PeltzER  f6o)  geben  Ki^ifcrlösungen 
bei  Gegenwart  von  Natnumthiosulfat  und  Ammoniak  aut  Zusau  eitler  geringen 
MeOfe  von  Ammomumsalfhydrat  einen  im  Uebeisdniss  des  Reagens  Itfdichen« 
braunen,  dann  ocangegelben  Niedeischlagp  wdohei  CuS,  enCbfllt  Auf  Zusats 
einer  vefdOnnten  ammoniakalischen  Lösung  von  Knpfervitiid  sn  einer  concen- 
triiten  von  Mehrrach-Schwefelammoniuro,  bis  der  Niederschlag  sich  nicht  mehr 
auflöst,  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  aus  der  bei  l-uflabschluss  sich  kleine  granat- 
rotlie  Nadeln  abscheiden,  deren  Zusammensetzung  wahrscheinlich  CuS,  (NH^)3S 
ist.  Diese  V  erbindung  oxydirt  sich  leicht,  Kalilauge  entwickelt  daraus  Ammoniaki 
Säure  Schwefelwasserstoff. 

4.  Kupieroxy sulfide.  Bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  aui  Kupfer  bildet 
sich  ein  schwatzer,  unlöslicher  Ißederschlag»  der  ausser  SchweCdkupfef  nach 
Mauiism£  (»3)  noch  drei  QxysuUide  enlhSlt:  CttO*SCu^S,  ferner  CttO*SCnS 
und  CaO*CuS.  Nach  PkcKBMito  (s.  oben)  enthält  der  Rttckstand  nur  Kupfer- 

Sulfid  und  freien  Schwefel. 

Gefälltes  Kupfersulfid  entfärbt,  wie  Pelouze  (62)  angiebt,  verdünnte  Capri- 
Salzlösungen.  Bei  Gegenwart  von  Ammoniak  tritt  die  Aufnahme  des  Oxyds 
durch  das  Sulfid  sehr  rasch  ein.  Wenn  man  bei  75 — SO**  und  in  Gegenwart 
eines  grossen  Ueberschusses  von  Ammoniak  und  Kupfersalz  operirt,  so  ist  die 
Zusammensetzung  des  schwarzen  Niederschlags  constant  CuO*5CuS.  Bei 
95^100**  nimmt  dies  Oagpsolfid  noch  mehr  Kupferoxyd  au^  und  es  bleibt  die 
fiiibtoee  Losung  eines  Osydulsalses. 

5b  KnpferselenUr,  Cnproselenid,  CU|Se,  kommt  aatflillch  in  s&ber- 
glinsenden  Massen  vom  YoL-Gew.  0*71  vor;  das  Mineral  hat  den  Namen 

Berzelin. 

Man  bereitet  es  durch  Glühen  von  Kupfer  und  Selen,  oder  durch  Erhitzen 
von  Cuj^iselenid  bei  Luftabschluss  (Berzelius).  Nach  Parkman  (61)  bildet  es 
sich  auch  beim  Erhitzen  einer  Kupferoxydsalzlösung  mit  schwefliger  Säure  und 
rothem  Selen. 

6.  Kupferselenid, .  Cupriselenid,  CuSe,  wird  aus  KupfervitrioUösung 
dnvdi  Einlesen  von  Selenwamentoff  geiäUt  (Bekzeuus)  in  Form  schwarter,  beim 
Trocknen  gcfinfich  werdender  Flodcen,  die  durdi  Reiben  Mctallglans  aanebmen. 
Lrms  (63)  hat  es  in  krystallinischen  Massen  vom  Vol. -Gew.  6*666  duncfa  Er» 
hitzen  von  Kupferblech  im  Selendampf  erhalten.  Beim  Glühen  verliert  das 
Selenid  die  Hälfte  seines  Selengchalts  und  geht  in  Kupferseleniür  über. 

7.  Kupfertellurid,  Cupritellurid,  CiiTe  Durch  Erhitzen  von  Kupfer 
und  Tellur  hat  Berzei.h  s  ein  blassrothes  Pulver  erluiUcn.  Nach  Parkman  entsteht 
durch  Kochen  einer  Losung  von  Kupferacetat  in  Gegenwart  von  gefülltem  Tellur 
die  Verbindung  Cu^Te,  als  schwarzes  Pulver.  In  der  Kälte  bildet  sich  bei 
Gegenwart  von  schwefliger  Säure  em  schwaicer  Niederschlag  von  CnTe. 


Digitized  b 


TbudwOrteibtich  der  Chemie. 


Verbindungen  mit  Wasserstoff,  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen  und 

Silicium. 

Wasserstoffkupfer,  CugHj.  Diese  von  Wurtz  (64)  entdeckte  Verbindung 
entsteht  durch  Einwirkung  von  unterphosphoriger  Säure  auf  ein  Kupfersalz.  Man 
löst  1  Thl.  Bariumbypophosphorit  in  Wasser  und  &\\t  den  Baryt  genau  mit 
Schwefelsänre  aus.  Zum  Filtrat  setzt  man  0*8  Tble.  einer  kalt  gesättigten  Kupfer- 
vitriollösung. Man  erhitzt  1>is  .111  i  nahe  70^.  Es  bildet  sich  zunadist  ein  Cupro- 
salz,  dann  Wasserstoffkupfer  als  kermesbraunes  Pulver.  Jetzt  mnss  das  Gefäss 
abgekühlt  und  der  Niederschlag  in  einer  sauerstofTfreien  Atmosphäre  filtrirt  und 
ausgewaschen  werden. 

Trockncs  Wasscrstoft  kupfer  zersetzt  sich  bei  50°.  In  feuchtem  Zustande  ist 
es  beständiger.  An  der  Luit  verwandelt  es  sich  in  gdbes  Cuprohydroxyd.  Im 
Chloxgas  enuttndet  es  sich.  Salssfture  entwickelt  damit  lebhaft  Wasserstofigas, 
indem  nch  Cuprichlorid  bildet.  PooGnvDORrF  (6)  hat  denselben  Körper  durch 
Elektrolyse  einer  verdttnnten  Kupfersulfatlösung  erhalten  und  Schützenberger  (66) 
durch  Einwirkung  von  Natriumhydiüsulfit  auf  Kupfervitriollösung  in  der  Kälte. 

Stickstoffkupfer.  Wenn  Kupfer  im  Stickstofigas  geglüht  wird,  so  nimmt 
es  nicht  an  Oewicht  zu.  Ebenso  wenig  beim  (blühen  in  Ammoniakgas.  Dieses 
wird  indess  in  Stickstoff  und  \\'asi>crstofi  zersetzt,  unti  das  Kupfer  wird  porös 
und  spröde,  während  sein  Vol.-Gew.  auf  5  5  herabsinkt.  Despretz  (67)  glaubt, 
es  habe  n<^  voxfibeig^iend  Stickst(rffkupfer  gebildet 

Man  erhält  indess  eine  bestimmte  Verbindung  von  Stickstoff  und  Kupfer, 
CUf  N),  wenn  geAUltes  Kupferoxyd  im  Ammoniak^sstrom  auf  erhitst  wild. 
Dabei  wird  Wasserdampf  und  Sdckstofi  entwickelt.  Diese  Umwandlung  des 
Kupferoxyds  ist  niemals  ganz  vollständig.  Bei  zu  hoher  Temperatur  bildet  sich 
Metall.  Beigemengtes  Kupferoxydul  kann  durcli  ein  Gemenge  von  wässrigeni 
und  kohlensaurem  Ammoniak  entfernt  werden  [DEKZti  ius  (68),  ScHRÖTifcR  {Oq)]. 

\^a^  Stickstollkupfer  ist  ein  dunkelolivgrlines  Pulver,  das  bei  300"  unter 
Lichtentwicklung  sich  in  Stickstoff  und  Kupfer  zersetzt.  Das  mit  Ammoniak  ge- 
reinigte Nitrid  zersetzt  neb  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  explosionsartig. 
Salzsäuregas  sersetst  es  in  KupferchlotOr  und  Salmiak. 

Cu«N,  +  SHCl «  3Cu,a,  -4-  SNH^Q. 

Im  Chlorgas  erhitzt,  liefert  es  Kupfetchlorid  und  Stickstoff.  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  wirken  heftig  ein.  Nach  Grove  (70)  bildet  sich  bei  der 
Elektrolyse  einer  Salmiaklösung  auf  dem  negativen  Kupferpole  ein  brauner 
Niederschlag  von  Stickstoffkupfer. 

I'hospliorkupfer.  Kupfer  und  Phusi)hor  lassen  sich  in  allen  Verhältnissen 
vereinigen;  indessen  sind  einige  bestimmt  defmirte  Kupferphosphide  Viekannt. 

Dicuprophosphid,  CujPj,  entsteht  nach  H.  Rose  (71),  wenn  |-gesättigtes 
Kuitterphüsphat  im  Wasserstoffstrome  stark  geglüht  wird;  es  bildet  ein  graues, 
krystalUnisches  Pulver. 

Berzeuus  hat  durch  Zusammenbringen  von  Phosphor  mit  glühenden  Kupfer- 
feilspänen  ein  Phosphid  mit  90}  Phosphor  erhalten.  Nach  anhaltendem  GIflhen 
desselben  unter  einer  Schicht  geschmolzenen  Glases  bleibt  eine  Verbindung  mit 
7%  Phosphor.  Aus  dieser  haben  Champion  und  Pellet  durch  vorsichtiges  Er- 
hitzen mit  rothem  Phosphor  das  Pliosphid  Cu^.P^  (mit  32  Hf,  Phosphor)  dargestellt. 

Nach  StnoT  besteht  der  metaUische  Niederschlag,  der  sich  auf  in  Kupfer- 
sulfat  eingetauchten  Fhosphorstangen  bildet,  aus  Kupfer  und  Kupferx^bosphid. 
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Auch  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  saurem  phosphorsaurem  Calcium, 
Kupferoxyd  und  Kohle  erhält  man  ein  Phosphid. 

Emmerling  hat  durch  Erhitzen  von  Kupfer  mit  überschüssigem  Phosphor  in 
zugeschmolzenen  Röhren  eine  metallische  Masse  vom  spec.  Gew.  9'14,  welche 
der  Formel  CujP,  entspricht,  erhalten. 

Tricuprophosphid,  CujPj,  entsteht  nach  H.  Rose  (71)  als  schwarze  Masse, 
wenn  über  gelinde  erwärmtes  Kupferchlorid  Phosphorwasserstoffgas  geleitet  wird. 
Es  bildet  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Phosphor>\'asserstoff  auf  die  Lösung 
eines  Kupfersalzes.  Obwohl  die  nach  beiden  Methoden  erhaltenen  Phosphide 
dieselbe  Zusammensetzung  haben,  zeigen  sie  doch  verschiedene  Eigenschaften, 
Das  erstcre  ertheilt  der  Löthrohrflamme  die  Phosphorfarbung,  das  zweite  nicht. 
Jenes  verliert  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  die  Hälfte  seines  Phosphor- 
gchallcs,  ist  unlöslich  in  Salzsäure,  dies  löst  sich  in  Salzsäure  unter  Entwicklung 
von  selbstentzündlichcni  Phosphorwasserstoflgas,  sowie  in  siedender  Schwefelsäure 
unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure.  Salpetersäure  oxydirt  den  Phosphor 
beider  Varietäten  zu  Phosphorsäure. 

Nach  BüTTGER  entsteht  noch  eine  dritte  Art  CujPj  durch  Kochen  von 
gelbem  Phosphor  mit  KupfcrvitrioUösung.  Man  wäscht  das  entstandene  grau- 
schwarze Pulver  mit  einer  Lösung  von  Kaliunulichroniat,  die  mit  Schwefelsäure 
angesäuert  ist,  wodurch  basisches  Kupferphosphat  entfernt  wird.  Dies  Phosphid 
löst  sich  in  Salzsäure  unter  Entwicklung  von  nicht  selbstentzündlichcm  Phosphor- 
wasserstoff und  Bildung  von  Kupferchloriir.  Mit  gepulvertem  Cyankalium  ge- 
mischt und  nach  Benetzen  des  Gemisches  mit  Wasser,  entwickelt  es  selbst- 
entzündlichen, bei  Anfeuchten  mit  80proc.  Weingeist  nicht  selbstentzündlichen 
Phosphorwasserstoff. 

Ein  Hexacuprophosphid,  CugPj,  hat  H.  Rose  durch  Erhitzen  von  Cupro- 
sulfid,  -oxyd  oder  chlorid  in  Phosphorwasserstoff  dargestellt : 

3CujCla-h  2PH3  =  Cu^Pj  +  GHCl. 

Dasselbe  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Triphosphid,  Cu,Pj,  im  Wasserstofi- 
Strome  oder  durch  Ueberleiten  von  Phosi)hordampf  über  rothglühendes  Kupfer. 
Es  ist  ein  stahlgraues  bis  schwarzes  Pulver  vom  Vol. -Gew.  G'75,  fast  unlöslich  in 
Salzsäure,  leicht  löslich  in  Salpetersäure. 

Arsenkupfer.  In  der  Natur  kommen  mehrere  Verbindungen  von  Kupfer 
und  Arsen  vor:  Der  Domeykit,  CugAs,,  ist  derb,  metallglänzend,  silberweiss 
bis  stahlgrau,  vom  Vol.-Gew.  7 — 7*5  und  Härte  3— 3'5.  Seltener  ist  der  Whit- 
neyit,  Cuj^Asj,  und  der  Algodonit,  CujjASj. 

Auch  auf  künstlichem  Wege  hat  mau  mehrere  Kupferarsenide  dargestellt. 

Dutch  Glühen  eines  Gemisches  von  1  Thl.  Kupfer  mit  2  Thln.  Arsenigsäure- 
anhydrid,  2  Thln.  Soda  und  1  Thl.  Stärkemehl  erhält  man  nach  Percv  eine  harte, 
spröde  Legirung,  Bkrthier  hat  durch  Zusammenschmelzen  dieser  Verbindung 
mit  4  Thln.  Kupfer  eine  röthlichgraue  Legirung  erhalten. 

Gleiche  Thcile  Kupferfeile  und  Arsen  liefern  beim  Erhitzen  ohne  Feuer- 
erscheinung weissgraues,  sprödes  Arsenkupfer  von  der  Zusammensetzung  Cu^  As, 
(Gehlen). 

Eine  ähnliche  Legirung,  der  weisse  Tombak,  wird  durch  Zusammen- 
schmelzen von  10  Thln.  Kupferfeile,  20  Thln.  Arsenik  und  (50  Thln.  schwarzem 
Fluss  dargestellt.  Ein  geringer  Zusatz  dieser  Masse  zu  Messing  macht  dasselbe 
hell,  hart  und  sehr  politurfähig. 

Durch  Fallen  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  in  Salzsäure  mittelst  eines 
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Kupferblechs  erhält  man  einen  grauen  Niederschlag,  der  nach  dem  Erhitzen  im 
Wasserstüffstroni  die  ZusammenseUung  Cu^Asj  zeigt  [REfNSCH  (74),  LipPEki  (75)]. 

Wenn  trocknes  Ärsenwasserstoffgas  über  Kupferchlorid  oder  in  eine  wässrige 
Lösung  eines  Kupfersalzes  geleitet  wird,  so  entsteht  nach  Kane  (76)  ein  Nieder- 
schlag von  schwarzem  Cu^As«. 

3CuCI|H-  SAsH,  »CusAs^-f*  6HCn. 

Antimonkupfer  s.  pag.  303, 

Kicselkupfer.  Bkrzki.ii  s  hat  ein  Kupfersilictd  durch  heftiges  Glühen 
von  Kupfer,  Kieselsaure  und  Kohle  dargestellt. 

Nach  Ste.  Claire-Dkvili.e  und  Caron  (72)  entsteht  eine  sehr  harte,  spröde, 
weisse  Legirung  mit  18$  Si,  wenn  man  3  Thle.  Fluorkieselkalium,  1  Thl.  Natrium 
und  1  ThL  Kupferspäne  zusammenschmilzt. 

Die  SSliciumkupferle^ntng  mit  4*8|  Si  ist  hellbronzefarbig,  härter  als  gewöhn- 
liche Bronze,  dehnbar  und  sehr  zäh. 

WiNKi.F.R  (73)  giebt  an,  dass  ein  Gehalt  von  2-58  Si  die  Eigenschaften  des 
Kupfers  nicht  erheblich  ändere,  von  lüg  die  Härte  sehr  vermehre  und  von  50} 
dasselbe  stahlhart  und  leicht  zerreiblich  mache. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 
1.  Kupferchlorür,  Cuprochlorid,  Cu^Clj.  DieserKdrper vrurde vonBovLe 
entdeckt,  als  er  Quedtailberchlorid  mit  Kupferfeilspänen  in  einer  Retorte  erhitzte. 
Die  nach  dem  Erkalten  in  der  Retorte  vorhandene  geschmolzene  Masse  war 

bernsteinfarben  und  wurde  von  Bnvi,E  Kupfcrharz  (resina  cupri)  genannt. 

Man  stellt  das  Chlorür  gewöhnlich  durch  Reduction  des  Kupferchlorids  dar. 
Nach  Proust  verliert  dieses  durch  lang  andauerndes  Erhitzen  die  Hälfte  seines 
Chlorgehalts.  Man  kann  die  Reduction  auch  mittelst  Zinnchlorür  oder  Phosphor, 
Aether  oder  Zucker  ausfuhren  (Proust). 

Femer  entsteht  das  Chlotar  durch  Digestion  eines  Gemisches  von  Kupfer- 
chlorid  und  Salzsäure  mit  Kupferblech  bei  Abschluss  der  Luf^.  Man  ändert  das 
Verfahren  zweckmässig  so  ab,  dass  man  Kupfer  mit  concenferirter  Salzsäure  er- 
hitzt, der  man  nach  und  nach  eine  zur  Lösung  des  Kupfers  unzureichende  Menge 
Salpetersäure  zusetzt.  Nach  längerem  Kochen  enlförbt  sich  die  braune  Flüssig- 
keit und  lässt  beim  Erkalten  das  Kupferchlorür  in  Tetraedern  ausfallen. 

Oder  man  setzt  dem  Gemisch  von  Kupfer  und  Salzsäure  Kaliumchlorat  zu, 
bis  fast  alles  Kupfer  gelöst  ist  und  giesst  dann  die  Lösung  in  Wasser  (I^upton, 
Chem.  News  30,  pag.  322). 

Wenn  man  einer  Lösung  von  Kupferchlorid  Alkalisulfit  zusetzt,  so  fltllt  zu- 
nächst gelbes  Kupfersulfit,  welches  sich  alsbald  in  weisses  KupferchlorQr  ver- 
wandelt (PitAN  DE  St.  Gii.les): 

2CnCl2  4-  2K5SO3  ^  CugCIgH-  2KC1  4-  KjSO,  -\-  SO,. 

Durch  Losen  von  Kupferoxydul  oder  Kupferoxyd  und  Kupfer  in  concentrirler 
Sal/.säure  bei  Luftabschluss  bildet  sich  ebenfalls  ChlorUr. 

Heumamn  (77)  empfiehlt,  ein  Gemisch  von  14*S  Thin.  Kupferoxyd  und  7  Thln. 
Zinkstaub  in  Salzsäure  einzutragen.  Man  bringt  die  gelbbraune  Flüssigkeit  in 
ein  Gefäss,  das  mit  Wasser  voll  geifUllt  und  verstopft  wird.  Das  Kupferchlorür 
scheidet  sich  dann  als  weisses  Pulver  aus. 

Wenn  über  rothglUhendes  Kupfer  tr'x  knes  Chlorwasserstoflgas  geleitet  wird, 
80  (lestilliit  nach  Wohler  (78)  farblose»  Kuplcrchlorür  ab. 

Das  durch  Fällung  dargestellte  Kupferchlonir  i.st  sehr  leicht  vcianderlich. 
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Am  T  jcht  und  an  der  Luft  färbt  es  sich  bald  blauschwarz.  Nach  Rosen feld  (79) 
wird  es  durch  Waschen  mit  Eisessig  beständiger.  In  Wasser  ist  es  fast  unlusHch, 
desglefebtii  in  mmdiimcer  SchwcT^ftintt.  Am  du  Lösung  in  heiHer  concentilrter 
Sabsttofe  1nyttaUi«rt  eft  beim  Erkaben  in  faiblosea  Oktaedern,  die  am  lichte 
bJaa  weiden  (MriscBEauCH).  Diese  Kiystalle  icbeiden  rieh  auch  bei  der  Eldi- 
trolyse  einer  aaltsaturen  Kupferchlorürlösung  unter  BenatzuQg  von  Ki^fefhlechen 
ais  Elektroden  mm  positiven  Pol  ab  (Böttger). 

Das  Volumgewitlit  des  krystallisirten  Kupferchloriirs  beträgt /i  7  nach  Schiff. 
Es  schmilzt  etwas  unter  der  Glühhitze  und  vertlüchtigt  sich  zwischen  9ä4  und 
1032°  [Carnelley  und  Williams  (80)].  Die  Dampfdichte  ist*  von  V.  Meyer  und 
CMnm (81)  bei  (in  emem PEUtor-Ofen)  au  7itö  bestiaiait wurden.  Die 
Molecularfonnd  Cu«Of  entspricht  der  Zahl  6*84 

Bei  Glühhitze  wird  es  durch  Wasserstoff  sowie  durch  Phosphorwasserstoft 
reducirt.  Eisen  reducirt  es  bei  Gegenwart  von  Wasser  zu  Kupfer,  indem  sich 
Eisenchlorür  bildet.    An  der  Luft  oxydirt  es  sich  7,11  f;;rünem  Kupferoxychlorid. 

Das  Kupferchlortir  löst  sich  in  Kochsalzlösung  sowie  in  wässrigem  Ammoniak 
2U  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  blau  wird.  Mit  Natriumtliiosulfat 
entsteht  eine  gelbe  Lösung,  die  durch  Kochen  nidit  verändert  wird.  Die  Mineral- 
Säuren  fidlen  keinen  Schwefel  ans  dieser  Lösung.  Durch  längere  Einwirkung  der 
Wärme  scheidet  sich  aber  Schwefelkupfer  aus  ohne  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure  [Winkler  (82)]. 

Kohlenoxyd  und  Kupfcrchlorür.  Kohlenoxyd  wird  von  einer  Lösung 
von  Kupferchlortir  in  Salzsäure  oder  in  Ammoniak  in  grosser  Menge  absorbirf, 
wie  Leblanc  zuerst  beobachtet  hat,  und  in  massiger  Wärme  oder  im  luftverdUnnten 
Räume  lässt  die  Lösung  das  Kuhienoxyd  wieder  entweichen. 

Bekthblot  (S3)  hat  die  Verbindung  krystallisht  erhakao,  indem  er  eine 
Lösung  von  Knpferchlorflr  in  concentrirter  Salssänre  mit  Kohlenoxyd  gesättigt, 
die  Losung  fai  swei  Hälften  getheilt  und  das  dufch  Wärme  aus  dem  einen  Tbeil 
entwickelte  Kohlenoxyd^s  in  die  andere  Hälfie  geleitet  hat.  Es  scheiden  si«  h 
dann  glänzendeBlältchen  aus,  welche  die  Zusammensct/ting  4CuyC!.j.3CO-|-7HjO 
haben.  Der  Körper  verändert  sich  rasch  an  der  Luft  unter  Verlust  von  Kohlen- 
oxydgas.  Berthelot  glaubt  ihm  deshalb  die  Formel  CU|Cif  «CO -f- H^O  fjeben 
zu  müssen.  Die  saure  oder  ammoniakalis  he  Kupferchlorürlösung  wird  in  der 
Gasanalyse  zur  Bestimmung  des  Kobknoxyds  benntit 

Das  Kttpferchtorttr  verbindet  rieh  auch  mit  den  Rohlenwasserstoflbn  und 
Alkoholen  der  Ace^lenreihe  (s.  Bd.  I,  pag.  28). 

?hosphorwasserstoff  und  Kupferchlorttr.  Rsan  (84)  hat  gefunden, 
dass  eine  salzsaure  Kupferchlorürlösung  PhosphorwaeserstofT  absorbirt,  wobei  sich 
farblose  Nadeln  von  Cuprodiphosphoniumch lond,  CujCl,'2PHj  oder 
PgHßCUj'Clj  ausscheiden.  An  der  Luft  zersetzt  sich  die  Verbindung  alsbald 
unter  Abgabe  von  Phosphorwasserstoff,  ebenso  durch  Wärme  oder  Einwirkung 
von  Wasser,  indem  sdiwarzes  Kupferphosphid,  Cu,P,,  entsteht  Die  Lösung 
bleibt  am  Licht  unverändert  und  kann  cur  Darstellung  von  reinem  Phosphor* 
wasaerstoffgas  benntit  werden.  Auch  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Phoq>hor- 
wasserstoflb  kann  man  die  saure  Kupferchlorürlösung  benutzen. 

K alium-Kupferchl orii r.  Dieses  Doppelchlorür  bildet  grosse,  regelmässige 
Oktaeder  von  der  Zusammen  etzung  CujClj-4KCl  und  wird  nach  MixscfiF.KLtCH 
(85)  erhalten,  indem  man  bei  Siedehitze  Kupferchlorür  in  Chlorkaliumlosung 
auflöht  und  die  Lösung  erkalten  lässt 
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2.  K  upfo  rchlorid,  C u p ricli  1  orid,  CiiCM.-,,  bildet  sich  durch  Einwirkung  von 
Chlor  im  Ueberschiiss  auf  metallisches  Kupfer  oder  Kupferchlorür  ah  braunes 
Sublimat  oder  als  braungelbes  Pulver,  wenn  das  wasserhaltige  Chlorid  erhitzt  wird. 

Beim  Glühen  verliert  es  Chlor  und  geht  zunächst  in  Cupro-Cupiichlorid» 
dann  in  Cuprochlorid  über.  Phosphorwasseistoff  verwandelt  es  in  Phoqihof' 
kupfer;  Schwefelsäure  löst  es  unter  Salzsäure-Entwicklung. 

Das  wasserhaltige  Kupferchlorid  entsteht  aus  dem  wasserfreien  Salz 
durch  Wasseraufnahme  an  der  Luft,  durch  bpgdauernde  Einwirkung  von  Salz- 
säure auf  Kupfer  in  Gegenwart  von  T.iift,  durch  AufKisen  von  Kiipferoxrd  oder 
-Carbonat  in  Sal/säure,  durch  Lösen  von  Kupfer  in  Königswasser,  durch  Mischen 
der  Lösungen  von  Kupfersulfat  und  Kochsalz,  aus  welchem  Gemisch  beim  Con- 
centriren  zuerst  Natriumsulfat,  dann  Kupferchlorid  krystallisirt. 

Das  Sjil/.  krystallisirt  in  grünen,  rhombischen  Trisnicn  von  CuClj  -+-2lIjO; 
dieselben  verlieren  ihr  Krystallwasser  nach  Graham  (S6)  bei  S00°,  nach  Glad- 
STONB  und  Vogel  bei  100**.  Mit  wenig  Wasser  giebt  das  Salz  eine  dunkel- 
braune» mit  mehr  Wasser  eine  smaragdgrüne  Lösung,  die  bei  weiterem  Ver- 
dünnen blassblau  wird.  Die  blaue  Lösung  enthält  nach  Rüdorkf  das  Hydrat 
CuCl.^  i  1-2H^(),  die  grüne  das  Hydrat  CuC'l^^4H,0.  Der  Uebergang  des 
einen  Salzes  in  das  andere  findet  i\icht  nur  durch  \  cränderun^^  der  Concentration 
der  Lösuns;  bei  gleichbleibender  Temperatur  statt,  .sondern  auch,  wie  üeCoppet 
(Ü7)  gezeigt  hat,  durch  Veränderung  der  Temperatur,  ohne  dass  die  Concentration 
der  Lösung  geändert  wird.  Eine  Lösung  von  60  Thln.  CuCl,  in  100  Thln. 
Wasser  ist  bei  ai*"  rein  grün,  bei  O**  bläulich,  bei  —23''  rein  blau;  eine  14-5 proc. 
Lösung  ist  bei  10*5''  blau,  bei  50"*  grOn. 

Nach  Franz  (88)  ist  das  Vol.-Gew.  der  Lösungen  bei  17*5%  bezogen  auf 
wasserfreies  Salz: 

5»    1045,')         Ibff    M5G5        25S    1-2918         Sr»»  l-l-U? 

10«   \{yj'2o       '20 1-2-J-23  i-auis       40 ;^   1  oi>84 

Phosphor,  (Quecksilber,  Silber,  Zinncldorür,  Zucker  reducircn  Kupferchlorür 
aus  der  Lösung  des  Ctdorids,  ebenso  Eisenoxydul;  bei  einem  Uebcrschuss  des- 
selben geht  die  Reduction  aber  weiter  bis  zu  metallischem  Kupfer,  welches  sich 
als  Spiegel  abscheidet  {Sterry  Hunt  (89)].  Kuprerchlorid  ist  auch  in  Alkohol 
löslich,  die  weingeistige  Lösung  verbrennt  mit  schön  grüner  Flamme. 

Ammonium-Kupferchlorid,  CuCla-SKMfClH- SH^O,  kiystatlisirt  aus 
den  gemischten  Lösungen  beider  Componenten  beim  Verdunsten  in  blauen 
Quadraloktaedern  [Mitschkrucü  (90),  (iKaham  (86)].  Durch  Sättigen  einer 
Lösung  von  Kupferoxyd  in  Salzsäure  mit  Ammoniak  erhielten  Cap  und  Henry  (qi) 
blaue  Oktaeder  mit  1  Mol.  Krystallwasser.  Bei  110-120''  verliert  das  Salz  sein 
Krystallwasser,  in  noch  höherer  'lemperatur  zersetzt  es  sich. 

lieber  die  Verbindungen  des  Kupferchlorids  mit  Ammoniak  s>  unten. 

Kalium-Kupfer  Chlorid  wird  wie  das  Chtorammoniumdoppelsalz  erhalten 
und  entspricht  demselben  krystallographisch  und  seiner  Zusammensetzung  nach. 

3.  Kupferoxychloride.  Man  kennt  verschiedene  barsche  Cuprichtoride. 
1.  Wenn  eine  Lösung  von  Kupferchlorid  unvollständig  (zu  |)  mit  Kalilauge 

gefällt  wird,  so  bleibt  Kaliumkupferchlorid  in  Lösung,  und  der  blaugrane  Nieder- 
schlag ist  zweifach  basisches  K  ti [) fc  rc h  1  o ri d ,  QiC!^,-2CuO  *  4H,0.  Die 
.Verbindung  verliert  das  Wasser  bei  'JüO    uiul  wird  scluvarz.    Heini  IJeleiichten 
der  wasserfreien  \  erbindung  mit  Wasser  entsteht  das  schön  grüne   I  rihydrat, 
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CuClj-2CuO  4-  3HjO,  welches  bei  138"*  in  CuCl8.2CuO  H,0,  ein  chokolade- 
braunes  Pulver,  flbergeht  [Kank  (92)]. 

3,  Das  dreifach  basische  Kupferchlorid  kommt  ia  der  Natur  vor  als 
Atakam  it.  Die  rhombischen,  schön  grünen  Krystalle  haben  die  Zusammen* 
setzunj,'  CuClg'SCuO  H- 4HjO.  Debray  (93)  hat  dies  Mineral  künstlich  darge- 
stellt durcli  Erhitzen  von  imlöslichem  dreibasischem  Kupfemitrat  mit  concentrirter 
Kochsalzlösung  auf  200  "  oder  durch  Erliitzen  von  ammoniakalischem  Ku])fer- 
sulfat  mit  überschüssiger  Kochsalzlosung  auf  100  .  Fkiedel  (94)  hat  durch  Er- 
hitaen  einer  L.ösung  von  Eisenchlorid  mit  daxin  suspendirtem  Kupferoxydul  auf 
350^  Atakamit  erhalten. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  als  schleimiger,  grQner  Niederschlag,  wenn  aus 
einer  Kupferchloridlösung  genau  der  ganze  Kupfergelmlt  mit  Aetskali  gefällt  wird, 
ferner  wenn  eine  Kupfcrchloridlösung  mit  Kupferhydroxyd  digerirt  wird.  Die 
Bildungswärme  des  Atakamits  beträgt  nach  Berthelot  13  Cal.,  ist  al^o  nicht 
unbeträchtlich,  und  dies  erklärt  es,  weshalb  diese  Verbindung  bei  einer  grossen 
Zahl  von  Reactionen  entsteht  Dies  Oxychlorid  wird  aus  Kupfcrchloridlusungen 
gefltUt  durch  die  Acetate  von  Kalium,  Natrium,  Ammonium,  Barium,  Calcium, 
Magnesium,  Mangan,  Nickel,  Kobalt,  Zink  und  Cadmium,  und  umgekehrt  liefern 
die  Oiloride  dieser  Metalle  mit  Kupferacetat  auch  Atakamit  (Cassslmann). 

Der  Atakamit  von  Cobija  hat  nach  den  Analysen  von  Bbrthier,  sowie  von 
FlKLD  die  Formel  CuClg- 3CuO  H- GH^Ü. 

Wenn  man  eine  siedende  T,ösung  von  Kupfersulfat  und  Kochsalz  mit  einer 
7.ur  völligen  Ausfällung  nicht  ganz  genügenden  Menge  Ammoniak  verset/,t,  so 
bildet  sich  ein  grünlich  blauer  Niederschlag  von  2(CuCl|-3CuO)  h-  IH^O,  Fällt 
man  statt  mit  Ammoniak  mit  Kali,  so  hat  der  Niedeischlag  die  Zusammensetzung 
3Cua,*7CuO  +  9H,0  [Rbindel  (95)]. 

Wenn  gefälltes  Kupferhydroxyd  mit  Salmiaklösung  erwärmt  wird,  so  wird  es 
grün  und  nach  dem  Abdampfen  und  Behandeln  des  Rückstands  mit  Wasser 
bleibt  ein  unlösliches,  npfelgrUne?  Pulver  zurtick  von  der  Formel  2(CuClj«3CuO) 
-i-BHjO,  das  in  Salpetersäure  sowie  in  Ammoniak  löslich  ist 

Das  dreifach  basische  Kupferchlorid  wird  als  Malerfarbe  (Braunschweiger 
Grün)  benutzt  und  technisch  hergestellt,  indem  man  Kupferblechschnitzel,  die 
mit  Salzsänre  oder  Salmiaklösung  befeuchtet  sind,  der  Luft  aussetzt. 

3.  Durch  Zersetsen  von  Kupferchloiid-Ammoniak,  CuCl|*4NHg,  mit  viel 
Wasser  bleibt  ein  grünlich  blaues  Pulver,  das  beim  Trocknen  braun  wird  und 
die  Zusammensetzung  CuClj-4CuO  -r-  GHjO  besitzt  (Kane). 

4.  Ein  sechsbasisclies  K u  j) feroxychlorid,  Cu(;!!^-6CuO -f- 9H^0,  hat 
Neumann  durch  Kochen  einer  wässrigen  Ammonium-Kupfercliloridlösung  erhalten. 
Es  ist  ein  grünes  Pulver,  welches  beim  Kochen  schwarz  wird,  löslich  in  Essig- 
sfture. 

Auf  die  Eigenschaft  des  Kupferchlorids,  bei  beginnender  Rolhgluth  die 
Hälfte  seines  Chl<Mgehaltes  abzugeben,  hat  man  eine  technische  Chlor- 
darstellung gegründet.    Vogel  (98)  schlug  1855  vor,  das  dabei  entstehende 

KupferchlorUr  durch  den  LuftsauerstofF  in  Kupferoxychlorid  und  dieses  durch 
Salzsäure  wieder  in  KupJerchlorid  umzuwandeln.  Nach  einem  englischen  Patent 
von  Laitrent  vom  Jahre  1860  soll  das  eingedampfte  Kupferchlorid,  mit  Sand  ge- 
mischt, geglüht  werden  und  der  Rückstand,  mit  Salzsäure  versetzt,  im  Luftstrom 
eingedampft  werden.  Nach  Mallbt^s  englischem  Patent  vom  3.  December  1866 
soll  das  Kupferoxychlorid  erhitzt  werden,  um  Sauerstoff  darzustellen.  Durch 
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Injection  eines  Dampf-Luftstrahls  in  die  rotirende  Retorte  wird  das  Chlorur 
wieder  in  Oxychlorid  umgewandelt  Die  Chlorverbindungen  des  Kupfers  zer- 
fressen Geftsse  aus  Stdnseug  sehr  nudi.  Deshalb  haben  diese  Veifthren  Iteine 
grone  Veibreitang  gefunden,  sind  aber  als  Vorlloier  der  DBACON'sclien  Methode 

der  Chlordarstellung  anzusehen  (vergl.  Bd.  II,  pag.  617). 

4.  Cii  prob r omid,  Kupferbrom ür,  Cu^Brj,  entsteht  unter Feuererscheiming, 
wenn  Kupfer  in  Bromdampf  schwach  geglüht  wird.  Man  löst  die  geschmolzene 
Masse  in  wässrieer  Bromwasserstoflsäure,  welche  das  noch  vorhandene  freie 
Kupfer  bindet,  und  man  fällt  aus  dieser  Lüsuug  das  Bromür  durch  Zusatz  von 
Wasser  Q/Hwm),  Feiner  enwdtt  das  Bromftr  ditrdi  Glflhen  des  Ktipferbroniids 

^AMIlBLSBUtC). 

Gesdimolzenes  Kupferbromür  Inldet  beim  Erkalten  eine  grflnlich  graue 
kiystaltinische  Masse  vom  Vol.-Gew.  4*78.   Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  lösUch  in 

Ammoniak,  sowie  in  Salzsäure  und  in  Bromwasserstoffsäure.  Schwefelsäure  und 
Essigsäure  wirken  nicht  darauf  ein,  Salpetersäure  zersetzt  es.  Die  Lösung  von 
KupferbromUr  in  Bromwasserstofisäure  wird  durch  FerrosuHat  zersetzt,  wobei  sich 
Kupfer  ausscheidet  (Löwic): 

CujBr,  SFeSO^  —  Cu,  +  FeBr,  -i-  Fe8(S04)5. 
Nach  Renault  (96)  flbemeht  sich  Kupferblech,  welches  in  eine  Bromid- 
lösung  getaucht  wird,  die  fähig  ist,  Brom  abzugeben,  mit  einer  weissen  kr3rstalli- 
nischen  Schicht  von  Kupferbromür,  welche  sich  am  Sonnenlichte  blau  färbL 
Natriumthiosulfat  sowie  Cblomatrium  lösen  das  weisse  BromUr,  nicht  aber  das 
insolirte. 

5.  Kupferbromid,  Cupribromid,  CuBr^,  entsteht  beim  Auflösen  von 
Kupferoxyd  in  BromwasseistolTsiuTe  oder  von  Kupfer  in  einem  Gemisch  dieser 
Säure  mit  Salpetersfture.  Die  grflne  Lösung  wird  nach  lüngerem  l^hen  braun. 
Beim  Andampfen  derselben  scheiden  sich  nach  Berthblot  (97)  wasserhaltige» 
grünlichgelbe  Nadeln,  nach  I.Öwic  quadratische  Prismen  aus.  Dieselben  sind  set^ 
fliesslich  und  geben  mit  Wasser  eine  erüne  Lösung.  Beim  Verdunsien  der  Lösung 
im  Vacuum  tiber  Schwefelsäure  scheidet  sich  das  wasserfreie  Salz  in  Krystallen 
aus,  die  dem  Jod  gleichen  [Rammelsbero  (99)].  Beim  Erhitzen  schmilzt  das 
Kupferbromid,  verliert  dann  die  HAIfte  seines  Bromgehaltes  und  geht  in  Bromür  Uber. 

6.  Kttpferoxybroniid.  Dnidi  unvollstSnd^^  AusfiÜlen  von  wMssriger  Lösung 
von  Knpfi^romid  mittelst  Ammoniak  erhfllt  man  einen  hellblauen  NiederBchll^(, 
der  beim  Glühen  in  graues  Qi^bromid  übelgeht.  Balard  hat  durch  Schütteln 
von  Kupferoxyd  mit  Bromwasser  einen  olivengrünen  Körper  erhalten,  wahrschein- 
lich ein  Gemisch  von  unterbromigsaurem  Kupfer  und  Kupferoxybromid.  Der- 
selbe geht  bei  100"  unter  Abgabe  von  Sauerstoff,  Brom  und  Wasser  in  Oxy- 
bromid  Uber. 

7.  Kupferjodür,  Cuprojodid,  Cu^g,  bildet  sidi  durch directe  Vereinigung 
beim  Erhitsen  von  fdn  zeräieiltem  Kupfer  und  Jod  oder  durdi  Eintaudien  vm 
Kupferblech  in  eine  Jodlösung  (Renault),  durch  Lösen  von  Kupf<»  in  conc. 
Jodwasserstoffsäure  (H.  Rose),  durch  Fällen  einer  Lösung  von  KupferchlorUr  in 
Jodwasserstoffsäure  mittelst  Jodkaliums;  femer  durch  Fällen  von  Kupfersulfat  mit 
Jodkalium,  wobei  die  Hälfte  Jod  frei  wird,  welches  durch  Lösen  in  Alkohol  be- 
seitigt werden  kann: 

2Cu SO4  +  4KJ  =  2K,S0^  4-  Cu^,  h-  J,. 
Das  Jod  wild  nicht  frd,  wenn  die  FXllung  in  Gegenwart  von  schwefliger 
Sture  p>iyrLOS  (100)]  oder  von  Eisenvitriol  [Soubeiram  (loi)]  voigenommen  wird: 
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SCuSO«  H-  SO,  +  aKJ  4-  2H,0  —  KjSO^     2n,S0^  H-  Cu  J„ 

2CuS0,  H-2FeS04  -f-2KJ=sK,S04+Fe,(S04)3  +  Cu,J,. 
Becquerel  (103)  hat  das  Kupferjodfir  auf  elektrolytischem  Wege  erhalten. 
Meusel  (102)  hat  es  in  Form  von  heügrunl ichgelben,  am  I.icht  dunkler  werden- 
den Tetraedern  durch  Einwirkung  jodhaltiger  Jodwasserstottsaure  auf  Kupfer  oder 
besser  KupfersaUUr  daigestellt. 

Das  KupfeijodQr  ist  ein  gnuweisMS  Pulver,  das  nach  starkem  Trocknen 
wasserfrei  ist  Sein  VoL^Gew.  ist  4'4t.  Beim  Eriutsen  Terliert  es  sein  Kiystal« 
lisationswasser,  schmilzt  dann  su  einer  braunen  Masse,  die  ein  grttnes  Pulver 
giebt.  Oxydationsmittel  zersetzen  es,  indem  Jod  frei  wird  und  Kupferoxyd  entsteht. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  in  Gegenwart  von  Zink,  Zinn  oder  Eisen  entsteht  das 
Jodiir  dieser  Metalle,  und  Kupfer  wird  abgeschieden.  Alkalien  imd  Alkalicarbonate 
zersetzen  sich  mit  Kupfeijudür  zu  Judalkali  und  Kupieroxydul.  Die  alkalischen 
Erden  sind  ohne  Einwiiknng.  Das  Kupferjodttr  ist  unUMidi  in  LAsungen  von 
Kochsalx,  schwefligsanrem  Natrium,  Bromkafinm  und  Salmiak,  Utslich  in  Ammo- 
niak, NatrinmthiosulfiK^  Cyankalium  und  verdünnten  Minerabäuren. 

Wegen  seiner  Unlöslichkttt  in  Wasser  und  den  meisten  Salzlösungen  wird  es 
in  der  Analyse  zur  Abscheidung  und  Bestimmtmg  von  Jod  benutzt.  Auch  die 
Technik  macht  von  diesem  Verhalten  ( Gebrauch,  insofern  die  jodhaltigen  (NaJOj) 
Mutterlaugen  von  der  Krystallisation  des  Natriumnitrats  aus  dem  in  einem 
mächtigen  Lager  in  SUd-Amerilta  bei  Tarapaca  vorkommenden  Chilisaipeter  durch 
Zosats  von  sehwefligsauiem  Natrium  und  Kupfervitriol  gefällt  «räden.  Das 
Kupfeijodllr  wird  dann  vveiter  auf  Jod  vmibeitet  (s.  d.  Art  Jod). 

•  8.  Kupferjodid,  Cuprijodid.  Aus  Kupferoxydsalzen  wird,  wie  oben  ge- 
zeigt, durch  Jodalkalien  Kupferjodiir  gefällt  Das  Kupferjodid  besteht  in  der  That 
nicht  in  freiem  Zustande.  Jökgensf.n  (103)  hat  allerdings  beobachtet,  dass 
Kupferjodiir  nach  längerer  Digestion  bei  30°  in  alkoholischer  Jodlösung  sich  auf- 
löst Jodkaliuni  laiic  aus  der  Lösung  wieder  Kupferjodiir.  Mit  Quecksilber  ge- 
sehflttelt,  giebt  «Seselbe  QoecksilberjodUr,  und  aus  dem  grUnen  Filtrate  luystalU- 
siicn  rothe  Prismen  von  Cupfocfuecksilberfodid. 

9.  Kupferfluorttr,  Cu,F1,.  Wenn  Kupferosydulliydrat  mit  Flusssittire  Über- 
gössen wird,  so  nimmt  es  gleich  die  Farbe  des  metallischen  Kupfers  an.  Es  ist 
Kupferfiuorür  entstanden,  das  mit  Alkohol  gewaschen  und  rasch  gepresst  und 
getrocknet  werden  tnuss  Beim  Schmelzen  wird  dasselbe  schwarz,  beim  Erkalten 
aber  wieder  roth.  i  rocken  ist  es  an  der  Lufl  unveränderlich,  in  feuchtem  Zu- 
stande wird  es  bald  gelb,  indem  es  sich  in  Kupferfluorid  und  Kupferoiydul  ver- 
wandet. Davcb  längere  Einwirkung  der  Luft  geht  dies  Gemisch  in  grttnes, 
basisches  Kupfietflnorid  Uber. 

2Cu2n,  -4-  o  =  2CUFI2  -I-  cugO, 

2CuFl,     Cu,0  -4-  O  =  2(CuFI,.  CuO). 
Das  Kupferfluorür  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  wässriger  Flusssäure,  löslich 
in  conc.  Salzsäure;  aus  dieser  Lösung  fällt  Wtuser  ein  weisses  Pulver,  das  sich 
bald  rosa  färbt 

10.  Kupferfluorid,  CuFl,  +  SH«0,  entstdit  durch  Lösen  von  Kupferoxyd 
oder  •carbotiat  in  Flusssäure  und  Abdampfen  der  blauen  Lösung.  Die  Ver- 
bindung ist  in  Wasser  schwer,  in  Flusssäure  leicht  Idsüch.  In  sehr  wenig  Wasser 
löst  sich  das  Sal^  wird  aber  durch  viel  Wasser  oder  Erwärmen  der  LOsung  als 

basisches  Salz  ausgeschieden  (Berzeui/s). 

11.  Das  Kupferoxyfluorid,  CuFl^CuO  -i-  H,0  oder  Cu(OH)Fl,  bildet  ein 

3I» 
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in  Wasser  unlösliches  grünes  Pulver.    Es  entsteht  auch,  wenn  man  FluttSäure 
mit  einem  Ueberschtts«?  von  Kupfercarbonat  digerirt  (Bekzeuus). 
Das  Kupferfluorid  bildet  i^alikciche  Doppelsalze. 

Kaliumkupferfluorid,  CuFlj|>2KFl,  bildet  hell  grünltdiblauc,  sehr  lös- 
liche KiystaUe. 

Alumininmlcttpferfluorid,  CnFI«'Al,Flcy  grttnlich  bUue  Prismen,  in 
Wasser  sdiver  löslich.  Ammoniak  fällt  aus  der  Ltetang  eine  .Verbindung  von 
Thonerde  und  Kupferoxyd  (Berzeuus). 

12.  Ciiprosiliciumfluorid ,  CujSiFlg,  bildet  sich  durch  Auflösen  von 
Kupferoxydul  in  Kieselfluorwassersiotfsäure.  rnlösliches,  rothes,  dem  Kupfer- 
fluorür  ähnliches  Pulver,  schmilzt  beim  Eriiiuen  und  zersetzt  sich  dann  unter 
Eotwiddung  von  FluoisiiidunL 

la.  Caprisilicimnfluorid»  CuSiFI«  +  6HtO.  Dies  Sals  entsteht  durch 
Auflösen  von  Kui^erozyd  in  Kieselfluoiwasserstoffdiiire  und  Verdami^en  der 
Lösung.  Das  blaue  Salz  kr3rstallisirt  in  Rhomboedern  oder  hexagonalen  Prismen 
(BFRzELms),  die  an  der  T.uft  verwittern  und  in  CuSiFl^;  -i-4HoO  übersehen,  an 
feuchter  Luft  aber  zertliessen.  Aus  der  wässrigen  Lösung  krystallisirt  bei  i»0°  das 
vierfach  gewässerte  Salz  in  monoklinen  Prismen, 

SiüLBA  hat  durch  Erwärmen  von  Fluorkieselbarium  mit  Kupfervitriol  und 
Verdampfen  des  FUtrates  das  Sala  S(OiSiFl«)  + 13  H^O  erhalten;  nach  Marignac 
(io6)  ist  das  aber  das  gewöhnliche  Kieselfluorkupfer  mit  6  Mol.  Wasser. 

14«  Kupferfluoborat,  CuFlj-BojjFlj,  wird  durch  Vermischen  von  Barium» 
fluoborat  und  Kupfervitriollösung,  Filtriren  vom  Bariumsulfat  und  Eindampfen 
der  Lösung  erhalten.   £s  bildet  hellblaue,  sehr  hygroskopische  Nadeln, 

Sauerstoffhaltige  Salze. 
Untercblorigsaures  Kupfer,  Cuprihypochlorit    Nach  Balard  löst 
sich  Kupferhydroxyd  in  wJIssriger  unterchloriger  Säure.  Beim  Erhitzen  der  Lösung 
entweicht  unterchlorige  SSure,  wahrscheinlich  auch  Sauerstoff,  und  es  bleibt 

Kupfcroxychlorid.  Kupferhydroxyd  löst  sich  auch  in  Chlorwasser.  Die  Lösung 
besitzt  ble5rl  ende  Eigenschaften;  sie  scheint  Chlorid  und  Hypochlorit  zu  ent- 
halten (ClIENEVIX,  GrüUVELLE). 

Chlorsaurcs  Kupfer,  Cuprichlorat,  Cu(C103)g -f- HH./),  wurde  zuerst 
von  Vauquelin  durch  Lüsen  von  Kupierhydroxyd  in  wässriger  Cldorsaure  dar- 
gestellt Man  «ersetet  am  besten  genau  eine  Lösung  von  Kopfersulfat  mit  Barinm* 
chlora^  filtrirt  und  verdampft  die  Lösung  im  Vacuum.  Das  Sals  kiystallisirt  in 
grflnen  Octaädem.  Es  ist  xerfliessltch,  sehr  lö^ch  in  Wasser  und  in  Alkohol. 
Es  schmilzt  bei  65°  und  zersetzt  sich  gegen  100°.  Es  entsteht  zunächst  ein 
grflnes,  in  Wasser  unlösliche  :,  in  Sauren  lösliches,  basisches  Salz,  das  sich  über 
200**  vollends  zerset/t,  indem  kuptcroxyd  zurückbleibt  [Wächter  (107)]. 

Ueberchlorsaurcs  Kupfer,  Cupriperchlorat,  Cu(ClO^)j,  wird  beim 
Eindampfen  einer  Lösung  von  Ku})ferhydroxyd  in  Ueberchlorsäure  in  blauen 
Krystallen  erhalten.  Es  ist  serfliesslich  und  auch  in  Weingeist  löslich  {SeauLLAs  (108). 

Bromsaures  Kupfer,  Cu(Br03)9 6H,0,  durch  L.ösen  von  Kupfer- 
carbonat in  Bromsäure  erhalten.  Es  krystallidit  in  blauen  Prismen  vom  Vol.- 
Gew.  2  j83.  Im  Vacunm  fiber  Schwefelsäure  verwittern  dieselben;  bei  200**  ver« 

licren  sie  alles  Wasser  nebst  etwas  Brom. 

Ein  basisches  Kupferbrouial,  Cu(BrO.,)2- 5(>u C)  +  lOH^O,  wird  ,c;efällt, 
wenn  man  die  Lösung  des  vorigen  Salzes  unvollständig  mit  Auunoniak  sattigt 
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[RAM^^F.I.SBF.RG  (109)1  Alis  der  Auflösung  des  neutralen  Salzes  in  wässrigem 
Annmoniak  wird  durch  Alkohol  dunkelblaues  bromsaures  Kupfer-Ammoniak, 
Cu(BrO,)j-4NH,,  gefiUlt  Wasser  zersetzt  die  Verbindung  unter  Ausscheidung 
von  Kopferbydroxyd  [RAmoLsaBRO  (iio)]. 

Jodsftures  Rupfer.  Nftcb  Muxon  (iii)  giebt  es  Tier  Tcrscbiedene  Formen 
des  Kupferfodate. 

Wenn  man  Jodsäure  in  eine  Kupfersalzlösung  bringt,  so  entsteht  ein  bläulich 
weisser,  voluminöser  Niederschlag,  welcher  beim  Schütteln  sich. wieder  auflöst. 
Dies  lösliche  Todat  wird  alsbald  dicht  und  körnig  und  nimmt  eine  dunklere  Farbe 
an.    Es  ist  C^i (JO3)-, -f- H^O  zusammengesetzt: 

Wenn  man  die  Kupfersalzlösung  in  Jodsäure  giesst,  so  entsteht  sogleich  die 
unUMlidie  Mbdificadon;  ebenso  wenn  Kupfercarbonat  mit  Jodsärnw  bduuidelt  wird. 

Durch  Behandlung  von  g^lltem  schwarzem  Kupferoxyd  mit  Jodsture  bildet 
sich  ein  graues  Jodat  von  der  Zusammensetzung  8[Cn(JO|)|]  H-  H^O,  das  bei 
880"  Was  er  verliert 

Geglühtes  Kupferoxyd  geht  in  Heriihrung  mit  Jodsäurelösung  ohne  sichtbare 
Veränderung  in  Jodat  idjer,  das  nach  längerem  Erhitzen  mit  Jodsaurc  in  die 
vorhergehende  Moditicatiun  verwandelt  wird.  Es  hat  nach  Millon  die  Zusammen- 
setzung 6  CuO  •  SJ^O,  +  HjO. 

Nach  Rammblsbirg  löst  sich  Kupfeijodat  in  SOThln.  kaltem  und  154 1  Thin. 
siedendem  Wasser.  Mit  Ammoniak  liefert  es  blaue,  lösliche  Kiystalle  emer 
Ammoniak-Doppelverbiiidung  Ctt(J0,),>4NH|  H-3HsO  (BntZBUUS). 

Ueberjodsaures  Kupfer.  Ein  bansdies  Peijodat  von  der  Zusammen- 
setzung Cu(JO|),«CuO  ■+■  6HjO  entsteht  neben  einem  sich  zunächst  aus- 
scheidenden vierbasischen  Perjodat,  Cu(J04)j' 4CuO 5HjO,  beim  Auflösen 
von  Kupferhydroxyd  in  wässriger  Ueberjodsäure;  es  bildet  dunkelgrüne  KzystaUe 

ßlAMMELSBERG  (112)]. 

Das  Salz,  Cu(JÜ4)j'3CuO  4- 211,0,  wird  aus  Kupfervitriollösung  mittelst 
Natriumperjodats  gefällt  oder  durch  Behandlnng  von  Kupfercarbonat  mit  über- 
schüssiger Uebeijodsiure  gelnldei  [Langlois  (113),  Bbmckiser  (114)].  Es  ist  em 
grünes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  gelb  wird,  Idcht  lödich  in  veidttunter 
SalpeterslUure. 

Aus  einer  Lösung  von  Kupfemitrat  wird  mit  Natriumperjodat  zunächst  das 
vorhergehende  Salz  gefällt;  dann  scheiden  sich  aus  der  Mutterlauge  grttne  Kiystalle 
des  siebenfach  gewässerten  Salzes,  Cu(J0j)2- 3CuO     TIIoO,  aus. 

Wenn  man  kohlensaures  Kupfer  in  wässrige  Ueberjodsäure  einträgt,  so  ent- 
steht das  Salz,  Cu(j04)j-4CuO  +  .OIIoO,  welches  bei  200°  Wasser  verliert  und 
bei  höherer  i  emperatur  Wasser,  bauerstoft  und  etwas  Jod  ausgiebt. 

Durdi  Vennischen  der  Lösungen  vom  ICalinmperjodat  und  Kupfetnitiat  hat 
Rammelsberg  das  Doppelsalz,  4[Ctt(JO«),*8CuO]-d{(KJ04),-K,0]  +  MH,0, 
erhalten,  welches  durch  Wasser  in  seine  Bestandtheile  seikigt  wird. 

Salpetrigsaures  Kupfer,  Cuprinitrit,  Cu(NOt)t.  Man  erhält  es  in 
Lösung  durch  Wechselzersetzung  von  Barium-  oder  Bleinitrat  und  Kupfeisulfot. 
Beim  Abdampfen  der  blauen  Ti3sung,  welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Kupfer  entsteht  und  Erwarmen  des  Rückstandes  auf  100°  bleibt  unter  Ent- 
weichen von  Wasser  und  Ammoniak  grünes,  wasserfreies  Kupfernitrit  (P£licot), 

Die  Lösung  des  salpetrigsauren  Kupfers  ist  schön  grün;  sie  zersetzt  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Entwicklumg  von  Stickoxyd  [H ampe  ( 1 1 5)]. 
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Basisches  Kupfernitrit,  Cu(NO|)g*CuO,  wird  durch  Eindampten  der 
Lösung  im  Vacuum  erhalten  ^Hampe). 

Ein  Mideies  baaSsdies  Sab,  Ctt(N03),-3Cu(OH)},  entsteht  nach  yAV  der 
Meuun  (si6),  wenn  man  einer  Lösung  iqnivalenter  Mengen  Kupfennlfiu  und 

Kaliumnitrit  Alkohol  sttietit,  vom  ausgeschiedenen  Kaliumsulfat  und  Kupferhydrat 
filtrirt  und  die  Lösung  verdunsten  lässt.  Das  Salz  scheidet  sich  in  federartig 
gruppirten  Nadeln  aus,  welche  an  der  Lud  unveränderlich,  in  Wasser  und  in 
Alkohol  wenig  löslich  sind. 

Salpetrigsaures  Kalium -Kupfer,  Cu(N0j)|'3KN0j  4- HjO,  entsteht 
beim  VeidampCen  der  Lösung  bd<tor  Sake.  Es  kiystalltsirt  in  dunkelgrdnen 
Frismeni  die  an  der  Luft  imveiftndcriich,  m  Alkohol  und  in  Wasser  leicht  löslich 
sbd,  und  deren  Lösungen  sich  leicht  aersetsen. 

Salpetersaures  Kupfer»  Cu(NO,),  +  3H,0.  Man  löst  Kupfer  oder 
Kupferoxyd  in  Salpetersäure  von  etwa  142  Vol. -Gew.  Die  Lösung  ist  anfangs 
grün,  weil  sie  salpetrigsaures  Kupfer  enthält,  wird  dann  bald  blau.  Sie  liefert 
heim  Verdampfen  blaue,  prismatische  Krystalle  mit  3  Mol  Kn'-stallvv.T;f;er ;  bei 
Temperaturen  unter  20°  scheiden  sich  blaue,  rhombische  iatein  Cu(NÜ,)j 
-h  6H|0  aus.  Diese  verwittem  im  trocknen,  luftveidttnnten  Räume«  indem  sie 
3  MoL  Wasser  veilieren.  Sie  schmelzen  bei  88^  in  ihrem  KryHallwasser  und 
setsetsen  sich  bei  65^  unter  Bildung  eines  basischen  Sakes. 

Das  Salz  mit  3  Mol.  H.jO  schmilzt  bei  114-5**  und  zersetzt  sich  bei  170*  in 
Salpetersäure  und  basisches  Nitrat.  Durch  Glühen  werden  beide  Hydrate  in 
Kupferoxyd  übergeführt.  Das  Kupfemitrat  ist  zertiiesslich,  löslicli  n  Wasser  und 
Alkohol.  Concentrirte  Salpetersäure  fällt  es  aus  der  wässrigen  Lösung  als 
krystallinisches  Pulver.   Volumgewicht  der  wässrigen  Lösung  bei  17  5^  (Franz): 

VoL*Geir.         Ftac.  Cu(NO,), 
10942  10 
1-2037  90 
1-3590  30 
1-4724  40 
1-5404  44 
Wenn  Kupfemitratkrystalle  auf  glühende  Kohlen  geworfen  werden,  so  tritt 
Detonation  dn.  Im  Genuich  mit  Phosphor  werden  sie  durch  Schlag  aur  Ex- 
plosion gebracht.  Wenn  sie  m  Stanniol  gewickelt  werden,  so  tritt  beim  Erwirmen 
eine  heftige  Reaction  und  Flammenersch^nung  ein.   Mit  Kupfemitratlösung  im- 
jirägnirtes  Papier  entzündet  sich  leicht.    Beim  Abdampfen  einer  Lösung  von 
Kupfcrnitraf  und  Ammoniumnitrat  tritt  eine  heftige  Explosion  ein. 

Da?>  Kupfer nitrat  findet  in  der  Färberei  und  Baumwolldruckerei,  sowie  als 
Broncirflusbigkeit  zum  BrUniren  von  Eisen  Anwendung. 

Ein  basisches  Kupfernitrat,  Cu(N0,),-3Cu(0H),,  bildet  sich,  wenn 
man  das  neutrale  Sals  auf  170"  erhitzt  oder  die  Lösung  desselben  mit  Alkali, 
Kuf^erfaydroayd  oder  metallischem  Kupier  erwärmt  Cassblmamm  (146)  bat  ein 
basisches  Nitrat,  3[Cu(NO,),-3CuO]  +  7H,0,  durch  Zeisetten  der  siedend 
hpi«;sen  I  ösuns;  von  Kupfemitrat  mit  den  Acetaten  der  Alkalien,  alkalischen 
Erden,  des  Mangans,  Nickels,  Kobaltä,  Zinks,  Cadmiums,  Kupfers  oder  Bleis  bei 
Siedebitze  erhalten.  Wird  umgekehrt  eine  Lösung  von  Kupferacetat  mit  dem 
Nitrat  eines  der  genaimten  Metalle  gekocht,  so  fällt  dasselbe  basische  Kupfer- 
*  nitrat  aus. 

Nach  VoGKL  und  RsiNHAUca  biklet  nch  das  basische  Nitrat  beim  Kochen 
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einer  Lösung  von  neutralem  Kupfemitrat  und  Kaliunmilrat ,  oder  wenn  man 
salpetrige  Säure  in  W  ^lhslt  leitet,  welches  Kupferhydroxyd  suspendirt  enthäU. 

Das  nach  diesem  Verlaiireu  dargc^tcilic  basische  Nitrat  ist  ein  grünlich 
blaue«,  kcTstalliniflches  Pulver.  Das  nach  dem  Ver&bfen  von  Casseluamn  er- 
haltene wird  beim  Kochm  tchwaia  unter  BQdrnig  von  Kupferojgrd.  Ea  ist  un- 
Utalich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  SKuren.  Es  ist  beim  Schmelipmikt  des  Bleis 
noch  beständig;  in  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich  unter  Au^be  von 
Salpetersäure,  salpetriger  Säure,  Sauerstoff  und  Wasser 

Durch  Kochen  einer  Lösung  von  Ammoniumnitrat  mit  Kupferoxyd  und 
Verdampfen  zur  Trockne  hat  TuTSCHEW  (117)  ein  grünliches  Pulver  von  der 
Zusammensetzung  Cu(NO|)s*  lOCuO  +  15H,0  erhalten. 

Schwefltgsaures  Kupfer.  Man  kennt  weder  Cupro-  noch  Cnprisulfite, 
sondern  nur  schvefligsanre  Cnpro-Cupri  (KupferoKyduloi]rd>Verbindangen. 

Die  nadi  Berthier  (118)  durch  Uebergiessen  von  Kupfercarbonat  oder  von 
Kupferoxydulhydrat  [Bötiger  (119)]  mit  wässriger,  schwefliger  Säure  erhaltene 
grüne  Flüssigkeit  enihält  wahrscheinlich  Cuprisulht;  sie  zersetzt  sich  aber  bald 
unter  Bildung  von  blauer  Kupfersulfatlösung  und  Abscheidung  eines  rothen 
Niederschlages. 

Nach  R0GOI8K1  (120)  entsteht  CnproBulfit,  wenn  man  frisch  bweibetos  Cupro- 
Ammoniumsulfit  in  Wasser  veriheilt  und  schwellige  Siure  hmdurchleilet,  bis  das 
weisse  Sals  roth  geworden  ist.  Nach  F£an  de  St.  Gnxas  (lai)  entsteht  dabei, 
nur  unter  Luftsutritt,  rotfaes  QigrduloxydsaU.  Auch  Svinssom  (12a)  hat  nur  das 

letztere  erhalten. 

Cupro  -  Cuprisuilit,  CujSOs  CuS03 -l- 5HjO.    Wenn  man  einen  lang- 
samen Strom  schwefliger  Säure  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Kupferacetat 
eintreten  läss^  so  färbt  sich  diese  zu«nt  smaragdgrün,  worauf  sich  ein  flockiger, 
giflnlichgelber  NiedefseUag  ausscheidet  (PiAN  Dl  St.  Gnus): 
4Cn(C,H,0t)t+3S0,4-9Ht0»(Cu«SOs*CuSO«4-5HtO)-l-aC,H«O,H-CaSO4. 

Dies  gelbe  Sulfit  ist  sehr  löslich  in  schwefliger  Säure  und  in  Essigsäuret 
auch  in  Cuprisalzlösungen  mit  smaragdgrüner  Farbe,  in  Ammoniak  mit  tiefblauer 
Farbe.  Kalilauge  zersetzt  es  unter  Abscheidung  von  Kupferhydroxyd  und  -hvdro- 
xydul.  Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  etv.  schweflige  Säure  fort;  es  tritt  Wasser- 
entziehung  ein  und  es  bildet  sich  das  loigencle  Salz. 

Rothes  Sulfit,  Cu,SO,  CuSO,  +  2H3O.  Dieses  Sek  ist  von  Chbvkiul 
(1S4)  durch  Erhitcen  von  KupüsKH^  oder  -caifaonat  mit  wissiiger  schwefliger 
Siuie  auerst  daigestdlt  worden: 

4CuO  +  3SO,  =  Cu,S0,'CuS0,H-CaS04. 

¥s  entsteht  ferner  durch  Kochen  eines  Gemische«;  von  Alkalithiosulfat  oder 
-sulfit  mit  Kupfersultat  oder  -nitrat;  durch  Kochen  von  grünem  Kupterammonium 
Sulfit,  CujSOj'(NH4),SOj,  mit  Wasser  (Päan  de  St.  Gilles);  durch  Einleiten 
von  schwefliger  Säure  in  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer  bei 
65^  bis  das  gelbe  Sals  wieder  gelöst  Ist,  und  Stehenlassen  der  Lösung  an  der 
Lnft  (Etasd): 

4Cu(C,H302)a4-3SO,+6H,0=(Cü,SOg.CuSO,+2H,0)-l-8CaH40,4-CuS04. 

Dies  Sulfit  bildet  durchsichtige,  granatrothe  Oktaeder  oder  krystallinische 
Blältchen  vom  Vol-Gew  S  ,57  Auf  (Iber  150"  erwärmt,  verliert  es  sein  Krystall- 
wasser  und  schweüige  Säure;  bei  stärkerem  Erhitzen  bleibt  Oxydul,  gemischt  mit 
etwas  Kupfersulfat  [Ramm£lsb£RG  (135)].  Es  ist  löslich  in  schwefliger  Saure,  in 
Salzstture  mid  in  Ammoniak.  Kalilauge  sdieidet  Kupfahydroxyd  und  -hydroxfdnl 
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ab.  Mit  Wasser  auf  200"  crhi(/t,  liefert  es  krystallin-srlie  Blättchen  von  metaUiscbem 
Kupfer  tmd  eine  Losung,  welche  Kui)rersuirat  enthalt  [(Ifitnfk  (126)]. 
Etard  (123)  gicbt  dem  rothen  Salz  die  Constitutionsformel: 

.OH 

(OH),S  —  O  —  C«,  —  O  —  S-0\p 

Doppelsulfile,  welche  Cuprosulfit  enthalten,  entstehen  leicht,  wenn  man 
ein  Cuprisal^  mit  einer  ronoentrirten  T.ösunp  eines  AlkalisuUits  zusammenbringt, 
wobei  das  Kupferoxyd-  zu  Kupferuxydulsab  reducirl  wird.  Dieselben  sind  färb* 
loB  und  kiystallisirt 

Cuproammoniumsulfit,  Cu2SO,*(NH4)jS03,  ist  ▼on  Rogojiski  (120) 
dufch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  die  ammoniakalische  Lösung  des  rothen 
Sulfits  von  Chbvrbul  dafgestellt  woiden.  Es  entsteht  ausserdem»  wenn  man  den 
gelbbraunen,  durch  Mischen  der  Lösungen  von  Kupfersulfikt  und  Ammoniumsulfit 
entstandenen  Niederschlag  wieder  in  Kupfersulfatlösnng  auflöst  (Ot  ro),  ferner, 
wenn  Schwefligsäuregas  durch  eine  Lösung  von  Kupferchlorür  in  schwefligsaurem 
Ammoniak  geleitet  wird  (FEan  de  St.  Gilles).  Wenn  man  eine  siedende  Losung 
von  Kuplcrnitrat  oder  -sulfat  mit  Ammoniakgas  behandelt,  bis  der  Niederschlag 
wieder  aufgelöst  tst»  darauf  nach  und  nach  achwefligsaures  Ammontah  zusetzt, 
bis  die  Lösung  gelb  wird,  und  dann  mit  Essigsäure  ansäuert,  so  kiystallisirt  das 
Sals  beim  Erkalten  der  Lösung  im  geschlossenen  Geftsse  aus  [Vöhl  (127)]. 

Das  in  bexagonalen  Tafeln  krystallisirende  Salz  ist  unlöslich  in  kaltem  Wa^er 
und  wird  von  siedendem  Wasser  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  in 
Ammoniumsulfit  und  Kupferoxydul  zersetzt.  In  Berührung  mit  Wasser  oder  Säuren, 
die  es  nicht  zersetzen,  wie  z.  B.  schweflige  Säure,  verwandelt  es  sich  nach  PfiAN 
DE  St.  Gili.es  in  Cuprocuprisulfit  und  Ammoniumsulfit: 

3[CujSOj  (NHJaS03^  4-  Oh-  SO,  «aCujSOs-CnSO,  -I-  8(NH4)8SOj. 

Ein  Hydrat  des  vorigen  Salzes,  Cu,SO,(NH4),S034  2U^O,  hatCoMMAiiXE 
(138)  durch  Behandlung  einer  ammoniakalischen  Kupfeisulfat-  oder  -acetatlösung, 

die  durch  Berührung  mit  Kupferblech  farblos  geworden  ist,  mit  Schwefligsäuregaa 
erhalten.    Es  bildet  farblose,  hexagonale  Tafeln. 

Das  Doppelsulfit,  Cu.SO,.7(NHJ^S03 -i- lOHjO,  fällt  in  feinen  Nadeln 
aus,  wenn  man  Kupferchlorür  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  schwefligsaurem 
Ammoniak  behandelt  (r£.AN  de  St.  Gilles).  Dasselbe  Salz  entsteht  nach  Svensson 
(122)  durch  l^nwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  ammoniakalttdies  Kupfersulfat 
oder  durch  Behandlung  von  Kupfersulfat  oder  rothem  Kupfereulfit  mit  einem 
Ueberschuss  von  schwefligsaurem  Ammoniak.  Das  Salz  ist-  sehr  löslich  m  Wasser. 
Wenn  man  dasselbe  in  warmem,  wässrigem  .\mmoniak  löst,  so  krystallisirt  beim 
Frkalten  das  Doppelsalz  Cu.-^%Oy  :i(SY{^'<..^0^  +  IH^O  in  gelblichen  Nadeln 
aus  (Svknsson).  Durch  Sättigen  der  I  ösungen  dieser  Salze  mit  schwefliger  Saure 
crgiebl  sich  ein  reichlicher  Niederschlag  des  Doppclsulfits  CujSO|«(NH|),SO, 
(PfeAN  DE  St.  Gilles). 

Ein  Doppelsalz,  welches  man  als  eine  Verbindung  des  gelben  schweflig« 
sauren  Kupferoxyduloxyds  mit  schwefligsaurem  Kupferoxydulammoniuni  ansehen 
kann,  also  als  Cu,SO,.{NH  JaS03.(Cu,S0,.CuS0,  +  5H,0),  bildet  sich,  wenn 
man  die  concentrirten,  mit  Schwefligsäurc  gesättigten  Lösungen  von  Ammonium- 
sulfit und  Kupfcrsulfat  mit  einander  vermischt.  Aus  der  grünen  Lösung  scheidet 
sich  das  Sal/.  in  hcUgriincn  Ulattclien  aus  (PitAN  de  St.  Gilles).  Sm  nsson  hat 
das  i)alz  durch  Zusatz  von  Animoniumsulht  zu  einer  mittelst  Ammoniak  gefällten 
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Rupfersulfatlösung  dargestellt.  Es  krystallisirt  in  prisinattscben  Tafeln,  welche  in 
Wasser  und  Säuren  unlöslich  sind.   In  Ammoniak  lösen  sie  sich  mit  blauer  Farbe. 

Cuprokaliumsulfit.  Durch  I?ehandlimg  von  Kuijfcrcarbonat  mit  Kalium- 
bisulftt  hat  Svensson  gelbe,  sternförmig  gnippirte  Krystalle  von  der  Zusammen- 
setzung CujSOj-  3KjSO,'2S02  -h  THoO  erhalten.  Ein  Ueberschuss  von  Kalium- 
btsulfit  bewirkt  die  Entstehung  glänzender  Krystalle  von  Cu^SOi  ^K^SO,- 2SO| 
+  3H}0.  Diese  Salze  werden  durch  Wasser  serseUt 

Nach  Ramuelsberg  bildet  sich  beim  Vennischen  der  Lösungen  von  Kupfer' 
Sulfat  und  Kaliumsuint  das  Doppelsalz  CuiSOs-SKtSO^  +  16H|0. 

Pi^.AN  DE  St.  Gilles  hat  ein  Cuprocuprikaliumsulfit,  welches  dem  oben  er- 
wähnten Ammonium doppelsulfit  entspricht,  also  aus  (Cu.SO,- K^SOJ  (CuoSO^- 
CuSOj  4- •'>H20)  /usa  111  mengesetzt  ist,  durch  Mischen  der  conrcntrirten  und  mit 
schwefliger  Säure  gesättigten  Lösungen  von  Kaliumsulfit  und  Kupfernitrat  erhatten. 
Das  Salz  kiystalKsirt  in  grttnen,  monokUnen  Prinnen. 

Nach  RoGojSRi  bilden  sich  durch  Kochen  einer  Kupfefsulfatldsung  mit 
Kaliumsullit  rothe  Krystalle  von  K,SO,'SCu,SO,<3CuSO,. 

Achnliche  Doppelverbindungen,  welche  Natriumsulfit  enthalten,  sind  eben- 

fells  Ijekannt. 

CuprothiosuU'at  (untcrsrhwefligsaurcs  Kupferoxydul),  Cu^S,/)., • '2 HjS J),, 
Nach  V.  Haukk  (12g)  vermischt  man  eine  gesättigte  Lösung  von  '2  Mol.  Nalrium- 
thiosulfat  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  etwas  weniger  als  1  Mol.  Kupfer- 
Sttlfae.  Die  alsbald  sich  ausscheidenden  goldgelben  Nadeln  witscht  man  mit 
Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  trocknet  sie  im  Vacuum.  Gelinde  Wärme  be- 
schleunigt die  Reaction;  bei  einer  Temperatur  von  50°  und  darüber  (allt  aber 
Schwefelkupfer  aus.  Wenn  das  Cuprothiosulfat  bei  Ausschluss  der  Luft  erhitzt 
wird,  so  zcrRillt  es  in  Wasser,  schweflige  Säure,  Schwefelsäure,  Schwefel  und 
Schwefelkupfer: 

Cu,S,0,-  2H,.S30,  =  2CuS  +  2S0a  -f-  S  -t-  H^SÜ^  -h  HjO. 
Das  Salz  ist  sehr  löslich  in  Natriumthiosulfat,  sowie  in  Salmiak,  mit  weldiem 
es  ein  Doppelsalz  bildet. 

Kalium>Cuprothiosttlfat    Durch  Mischen  der  Lösungen  von  Kalium* 

thiosulfat  und  Kupfersulfat  oder  -acetat  erhält  nmn  nach  einiger  Zeit  gelbe 
Krystalle  von  der  Zusammensetzung  Cu^SjOa- KjSjOa  +  2H,^0.  Das  Salz  wird 
an  der  Luft  alsbald  schwarz.  Mit  kochendem  Wasser  zersetzt  es  sich  in  Schwcfel- 
kupfer,  schweflige  Säure  und  Kaliumsulfat. 

Auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  Lösung  dieses  Salzes  in  Kaliumthiosylfat 
scheidet  sich  ein  Oel  aus,  welches  tiald  krystallinisch  wird.  Dies  Do])pelsalz  von 
der  Formel  CU|S|0s*3KtS,0, -1- SH|0  ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  wird 
davon  bei  Siedehitze  nicht  zersetzt  Es  löst  sich  in  Ammoniak  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  blau  wird  [Rammelsbbro  (130)]. 

Auch  Katriumdoppelsalze  sind  dargestellt  worden. 

Ammonium-Cuprocuprithiosulfat.  Aus  der  warmen  Lösung  von  Cupro- 
thiosulfat in  Salmiak  scheiden  sich  beim  Erkalten  farblose  Nadeln  aus,  die  nach 
Hauer  die  Zusammensetzung  Cu,S,04  CuS,02  (NHJ,S,03  haben.  Bei  100*^ 
werden  sie  schwarz  und  zerfallen  in  noch  höherer  Temperatur  in  Ammoniak, 
schwefl^e  Säuie  und  Schwefelkupfer. 

Schwefelsaures  Kupfer,  Cuprisulfat,  CUSO4.  Ein  Cuprosulfat  scheint 
nicht  zu  exi<>tiren.  Von  dem  Cuprisulfat  kennt  man  ausser  dem  wasserfreien 
Sab  mehrere  Hydrate,  sowie  basische  Salze. 
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Das  wasserfreie  Salz  erhält  man  durch  Erhitzen  des  mit  5  Mol.  Wasser 
krystallisirenden  Sultats  auf  230";  femer  durch  Erwärmen  des  1  Mol.  Wasser 
enthaltenden  Sulfats  mit  Schwefelsaure  (ricKEKiNG),  und  wenn  man  Kupfer  in 
coDcentrixter  Schwefelsäure  löst  und  die  heisse  Lösung  decandr^  worauf  beim 
Erkalten  weinse  Nadeln  des  wasserfreien  Salses  auskrystallisiren. 

Das  wasserfreie  KupfersnUat  vediert  bei  Rothgluth  einen  Theil  Säure,  bei 
VVeissgluth  entweicht  die  gesammte  Säure  als  schweflige  Säure  und  Sauerstoff 
und  es  bleibt  Kupferoxyd.  Kohle  reducirt  da«  Snünt  bei  Rothgluth  unter  Bildung 
von  gleichen  Raumtheilen  Kohlensäure  und  Schwethgsaure : 

CuSO^  +  C  =  Cu  H-  SO,  -+-  CO,. 

Bei  höherer  Temperatur  aberwiegt  die  Kohlensäure,  da  die  schweflige  Säure 
dann  ihren  Schwefel  an  das  Kupfer,  ihren  Sauerstoff  an  die  Kohle  abgiebt;  der 
ROckstand  enthält  also  dann  auch  Schwefelkupfer  (Gay>Lus$ac). 

Wasserstoff,  sowie  Kohlenoxyd,  redudit  ebenfalls  das  Kupfersulfat  zu  Metall. 
Im  Phosphorwasserstoffgas  erhitzt,  geht  es  unter  Entwicklung  von  Wasser  und 
schwefliger  Säure  in  ein  schwarzes  Gemisch  von  Phosi)horkupfer  und  Schwefel- 
kupfer über.  Das  wasserfreie  Sulfat  absorbirt  unter  starker  Erwärmung  Chlor- 
wasserstofigas.  Die  entstandene  braune  Masse  entwickelt  beim  Erhitzen  Chlor- 
wasserstoff. Beim  Auflösen  derselben  in  Wasser  eriblgt  nadi  KikME  eme  Lösung 
von  Kupferchlorid,  welche  fteie  Schwefelsäure  enthält. 

Das  wasserfreie  Salz  zieht  begierig  Wasser  aus  feuchter  Lud  an,  wobei  es, 
in  das  Hydrat  mit  5  Mol.  Wasser  übergehend,  blau  wird.  Beim  Befeuchten  mit 
Wasser  tritt  starte  Ffhit/unsT  ein  Man  kann  Weingeist  mittelst  des  anhydrisrhen 
Salzes  entwässern,  wobei  es  vurtheiibail  ist,  dass  dieses  sowie  das  entstehend 
Hydrat  in  Alkohol  unlosUch  ist. 

Fünffach  gewässertes  Cuprisulfat,  Kupfervitriol,  cyprischer  Vi- 
triol, CnSO«  +  5H,0. 

Es  ist  swdfelhaf^  ob  dieses  wichtige  Salz  im  Alterlfaum  bdtantit  gewesen 
ist,  da  die  vorhandenen  Angaben  sich  ebenso  gut  auf  Eisenvitriol  beziehen 
können.  Pi  IXTUS  (131)  beschreibt  allerdings  als  Chalcanihum  blauen  Vitriol,  der 
aus  Cementwässem  der  spanischen  Bergwerke  gewonnen  wurde  und  als  Atramen- 
tum  sutormm  (Schusterschwärze)  zum  Schwarzfärben  des  Leders  diente.  Van  Hel- 
MONT  gab  im  Jahre  1644  eine  Vorschrift,  um  Kupfervitriol  durch  Erhitzen  von 
Schwefel  und  Kupfer  und  Befeuchten  des  Rückstands  mit  Wasser  darsustdlett. 
Glaubbr  se^  dann  1648,  dass  der  Vitriol  sich  leichter  durch  Auflösen  von 
Kupfer  in  Vitriolöl  bilde. 

Darstellung*  Man  löst  Kupfer  unter  Anwendung  von  Wärme  in  Schwefel* 
säure  auf* 

Cu-h2HjS04  =CuSO,  ^SO,  +2H,0. 

Die  Keaction  beginnt  bei  130^  wenn  man  englische  Schwefelsäure,  H^SO^, 
anwendet,  bei  165**  mit  der  Säure  HgSO^  +  2H2O.  Verdünntere  Säure  wirkt 
kaum  ein  ^gszring).  Es  treten  hierbei  indessen  noch  Nebenreactionen  ein. 
Zunidist  bildet  sich  ein  hellbrauner  Ntederschlsg  von  Cu^S,  welcher  bald  in 
Schwanes  2Cu,S  CuO,  darni  in  SCuS<CuO  und  zuletst  in  CuS*CuO  übergeht 
(Barruel  (132),  Maumen^  (133)]. 

Wenn  Kupfer  mit  wässriger  schwefliger  Säure  in  eine  Glasröhre  einge- 
schmolzen wird,  so  entsteht  nach  Barruel  allmählich  eine  Lösung  von  Kupfer- 
sulfat und  ein  brauner  Niederschlag  von  Schwefelkupfer: 

SCu     2S0t «  CUSO4  H-  CuS. 
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Nach  Anthon  (192)  ist  es  vortheilhaft,  Kupfer  in  einem  Gemisch  von  ver- 
dflnnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  bei  gelinder  Wärme  aufzulösen.  Die 
Losung  liefert  salpetersauretieien  Vitriol. 

Im  Grossen  stellt  man  KupfervitricA  durch  Rösten  von  natartichem  Kupfer* 
kies,  von  dem  bei  der  Kupfergewinnung  emfiiUenden  Kupferstein  (s.  peg.  396) 
oder  von  kUnsdichem  Schwefelkopfer  in  Flammöfen  her.  Das  Rösten  muss  vor* 
sichtig  geschehen,  da  das  Sulfat  in  höherer  Temperatur  sich  unter  Zurücklassung 
von  Kupferoxyd  zersetzt.  Man  setzt  deshalb  beim  Auslaugen  des  Röstgutes  dem 
Wasser  etwas  Schwefelsäure  zu.  Wenn  Schwefeleisen  zugegen  ist,  so  geht  dies 
früher  als  das  Schwefel kupfer  in  Sulfat  über,  das  sich  in  basisches  Salz  oder 
Eisenoigrd  und  Schwefelsäure-Dampf  zersetzt  Beim  Auslaugen  mit  Wasser  oder 
vopdflnnler  Säure  erhält  man  daher  eine  eisenarme  Kupfeilösung,  welche  bei  der 
ersten  und  zweiten  RrystalUsation  siemlich  eisenfieien  Kupfervitriol  Iteferti  dann 
aber  einen  eisenreichen,  sogen,  schwarzen  Vitriol.  Man  fällt  zweckmässig  aus 
den  letzten  Mutterlaugen  das  Rupfer  durch  Eisen  aus,  verwandelt  dasselbe  durch 
oxydirendes  Glühen  in  Oxyd  und  löst  dieses  in  Schwefelsiture  (134). 

Künstliches  Schwefelknpfer  stellt  man  durch  t;iuben  von  Kupferabfallen  mit 
Schwefel  im  Flammofen  oder  besser  in  geschlossenen  Ketorten  her. 

Auch  Kupfen»7d,  durch  Glühen  von  KupferabOnen  erhalten,  sowie  todtp 
gerösteter  Rupferstein  wird  auf  Kupfervitriol  verarbeitet  Dasselbe  löst  sich 
leicht  in  verdünnter  Schwefelsäure.  £iseno]^d  in  dem  (stark  gegltthten)  Kupfer« 
stein  löst  sich  selbst  in  der  Wärme  nur  wenig  auf,  ebensowenig  antimonsaure 
Metallverbtndungen,  Nirkel  und  Kobaltoxyd  lösen  «^ich  hei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, bei  welcher  das  Kupferoxyd  reichlich  aufgenommen  wird,  kaum  auf, 
leicht  allerdings  beim  Kochen.  Aus  dem  Löserückstand  kann  man  durch 
Sdimelzen  mit  Blei  häufig  einen  Gold-  und  SUbergehalt  zu  gute  machen. 

Abfiüle  von  metallischem  Kupfer,  Blechschnitzel,  Gnoalien  u.  deigl.  werden 
in  heisser,  verdünnter  Schwdieldlnre  (Kamnetsäure)  unter  Lufbsutritt  au^elöet^ 
wobei  etwa  vorhandenes  Silber  ungelöst  bleibt  (133). 

Als  Nebenprodukt  wird  Kupfervitriol  bei  der  Schcidunp:  von  Gold  und 
Silber  mittelst  Schwefelsäure  gewonnen,  indem  die  Lösung  von  Silbcrsulfat  durch 
Kupfer  zersetzt  wird,  wobei  Silber  sich  ausscheidet  und  Kupfervitriol  in  Lösung  ist. 

Der  Kupfervitnui  des  Handels  enthalt  gewöhnlicii  etwa:»  Ei^en.  Um  dies 
»1  beseitigen,  setzt  man  der  Lösung  etwas  Sälpetersäure  zu,  so  daas  das  Eisen' 
osydulsalz  in  Eiaenosydsalz  ttbagelObit  wird,  verdunpft  zur  Trodtne,  löst  wieder 
in  Wasser,  fällt  etwa  noch  voifaandene  Spuren  von  Eisenoa^  mit  Kupferbydrm^ 
und  lässt  krystallisiren. 

Eigenschaften.  Der  Kupfervitriol  bildet  grosse,  lasurblaue  Krystalle  des 
triklinen  Sjrstems  vom  Vol. -Gew.  2  274  (Kopp").  TJeber  die  Löslichkeit  desselben 
in  Wasser  und  das  Volumgewicht  dieser  Losungen  geben  folgende  Tabellen 
Auskunlt. 


100  Thle.  Wasser  lösen  nach  Poggiale  (136): 
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C3iiSO,-|-5H,0 

CuSO, 
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M 
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100° 

203-32 
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» 
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Volumgewicht  von  KupfervitrioUdsuogen  bei  15^  [Gbrlach  (137)]: 

Vol.-Gcw.  cnT^Ru  Vol-Gcw.       _  »^^'t,„  « 

CttS04-(-oH,0  CuSO|  +  ÖH,0 

10126  S  1  0933  14 

10254  4  1  1063  16 

1-0384  6  1  1208  18 

10516  8  1  1354  20 

10649  10  11501  23 

10785  13  1  1659  24 

Der  Kupfervitriol  Ist  in  absolutem  Alkohol  unlöslich.  Weingeist  von  40^ 
löst  bei  einer  Temperatur  von  15**  0-35^  kiystalNsirtes  Salz  (Schiff).  100  Thle. 
Glycerin  lösen  30  Thle.  bei  15'5**  (Klever). 

Die  Kupfervitriolkrystalle  verwittern  an  trorkner  Luft,  indem  sie  2  Mol. 
Wasser  verlieren.  Werden  sie  längere  Zeit  ,iiif  100**  erhitzt,  so  geben  sie  noch 
2  Mol.  Wasser  ab,  das  letzte  Mol.  geht  erst  hei  etwa  230"  fort. 

Der  Kupfervitriol  löst  sich  in  Salzsaure  unter  Temperaturerniedrigung;  beim 
Verdampfen  gid>t  <Ue  Lösung  KrystaHe  von  Knpferchlorid.  Das  gepulverte  Sab 
absorbirt  Chlorwasserstof^gas  unter  WXrmeentwicklung  und  Freiwerden  des  Kiyslall- 
wasaers  [Kamt  (138}].  Salmiak  und  Alkalimtrate  Üben  eine  ihnlidie  Wirkung 
aus,  indem  sich  Kupferchlorid,  bezw.  -nitrat  und  Doppdsalse  bilden. 

Der  Kupfervitriol  findet  eine  mnnnirr'i  lic  Anwendung,  u.  a.  in  der 
Färberei  und  Druckerei  als  Beizmittel,  zur  Darstellung  grüner  und  blauer  Anstrich- 
farben, in  der  Galvanoplastik  und  zum  Ueberziehen  von  Metallen,  rwm  Con- 
serviren.des  Hokes  (Eisenbahnschwellen),  in  der  Medicin  innerlich  als  Brech- 
mittdf  Itusserlich  als  Reis*  und  Aetmittel,  s.  B.  mit  Eigelb  angerOhrt  bei  Ge- 
schworen n.  dergL,  in  der  analytischen  Chemie,  besonders  zur  Herstellung  der 
sogen.  FEHUNc'schen  Lösung,  zur  Darstellung  der  Kupferseif^  die  mit  Leinöl» 
fimiss  eine  dauerhafte  Oelfisrbe  giebt»  u.  s.  w. 

Hydrat,  CUSO4  +  H,0.  Dies  Salz  entsteht,  wenn  Kupfervitriol  bei  100* 
oder  im  Vacitum  bei  3S°  getrocknet  wird.  Fs  ist  grllnlirh  weis«?.  Die  Lösung 
von  55-72  Thln.  dieses  Sr^h'es  in  1000  Tbln.  Wasser  bewirkt  eine  Temperatur- 
erhöhung von  2*14*'  (Gkaha.m). 

Hydrat,  CuSO^ 2H,Ü,  entsteht  nach  Graham,  wenn  Kupfervitriol  eine 
Woche  lang  im  Vacuum  der  Temperatur  von  20°  angesetzt  wird. 

Hydrat,  CuSO«  H-  8H|0.  In  dieses  Salz  geht  der  Kupfervitriol  an  trockner 
Luft  bei  einer  Temperatur  von  25—90**  ttber.  Bläuliches,  amorphes  Pulver,  das 
im  luftleeren  Raum  kein  Wasser  mehr  ausgiebt,  in  Wasser  unter  WSrmeentp 
Wicklung  sich  löst,  indem  das  Sulfat  mit  5  Wasser  wieder  entsteht. 

Hydrate,  CuSO^-f-GHgO  und  CuSO^ -t- THjO,  sind  von  Lecoq  de  Bois- 
HAiDRAN  (139)  beschrieben.  Wenn  m.m  eine  warme,  übersättigte  Kupfcrvitriol- 
lösung  mit  einigen  Tropfen  bcnweiciiiaurc  vcrset2t  und  die  Oberfläche  der  er- 
kalteten HOasigkeit  mit  einem  Glasstab  berfihit,  an  welchem  ein  Stttckchen  des 
gewöhnlichen  quadratisch  kiystallisirenden  Nickelsulfats,  NiSO«  -f-  4H«0,  sitzt, 
so  scheiden  «ch  kleine  Pyramiden  und  Oktaler  des  quadratischen  Systems  aus 
von  der  Zusammensetzung  CuS04  +  6H,0,  welche  anlangs  durchsichtig  sind, 
dann  aber  opak  werrlen,  besonders  leicht,  sobald  sie  aus  der  T  ösnnp:  entfernt 
werden.  Diese  Umwandlung  bewirkt  auch  eine  Spur  des  gewöhnlichen  Kupfervitriols. 

Das  Salz  CuSO^  -j-  "Hjü  ist  dem  Eisenvitriol,  FeSO^  -+■  7HjO,  isomorph 
und  bildet  ach  in  der  vorigen  Ixisung  oder  der  Mutterlauge  des  vorigen  Salzes, 
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wenn  ein  Kisenvitriolkrystall  mit  dieser  in  Berührung  kommt.    Bei  Gegenwart 
von  Kupfervitriol  geht  dies  Salz,  leicht  in  CuSO^  H-öH^Ü  über. 

Basif  che  Kupfersulfate.  Dat  einbasische  Kupfersulfat,  CuSO^^CuO, 
ist  von  RoucBBR  (140)  darch  mehtstttndiges  schwaches  GlOhen  von  Kupfervitriol^ 
kiystallen  daigesteUt  worden.  Es  ist  em  orange^be^  aoHMiphes  Palvnri  das  an 
feuchter  Luft  Wasser  aufnimmt  und  in  CuS04  -5CuO  4- öH,0  übergeht  Kaltes 
Wasser  verAvandelt  es  in  dreibasisches,  siedendes  Wasser  in  ^weibasisches  Sulfat. 

Das  Sulfat,  2CuS04' 3CuO -i- 5H,0,  entsteht  nach  Reindel  (141)  durch 
nn\  üllständige  Fällung  einer  Kupfervitriollösung  mit  Ammoniak.  Grünlich  blaues 
Pulver,  das  sich  bei  2?Ü°  zersetzt. 

Das  sweibasische  Kupfersulfat,  CuSÜ«- 2CaO  +  SHiO,  eihttt  man 
durch  Kochen  einer  LOsung  von  9  Mol.  Knpfeisulfat  mit  1  Mol.  ImYxayd 
(Bruzinbr,  Redidel),  durch  unvoUsttUidiges  Fällen  einer  siedenden  Kupfersul&C- 
lösiing  mit  Soda,  Ammoniumcarbonat  oder  Magnesiumhydroxyd  (Reindel),  ferner 
durch  Kochen  des  Kaliumtricuprisiilfats  mit  Wasser  [Persoz  (143)],  sowie  durch 
Einwirkung  siedenden  Wassers  auf  das  Sulfat  CuS04«CuO.  Es  ist  ein  grün» 
liches  Pulver,  welches  bei  270°  noch  beständig  ist. 

Steinmann  (142)  hat  durch  halbstündiges  Erhitzen  einer  kalt  gesättigten 
Lösung  von  Kupfersul&t  auf  850'  ein  grünes,  unlösliches,  basisches  Sulfat, 
SCuS04'4CttO  H-  3H,0,  erhalten. 

Ein  Sulfat,  3CuS04-5CuO  +  7H,0,  entsteht  nach  Reindel,  wenn  man 
einer  50°  warmen  Kupfersulfatlösung  Aetzkalilauge  zusetzt.  Die  gefällten  schwarzen 
Flocken  verwandeln  sich  alsbald  in  ein  grünblaues  l'ulver  des  basischen  Sulfats. 
Nach  Kuhn  (144)  hat  der  grüne  Niederschlag,  der  sich  in  einer  ammoniakalischen 
Kupfersulfatlösung  an  der  Luft  bildet,  <lieselbe  Zusammensetzung.  Bei  200'^  ver- 
liert das  grOne  Pulver  8  Mol.  Wasser. 

Das  dreibasische  Kupfersulfat,  CuSO^-SCuO  +  HyO,  wird  nach 
SuiTH  (145)  durch  Zusats  von  Kalilauge  in  sehr  geringem  Uebersdnnis  au  einer 
verdünnten  Kupfersulfatlösung  erhalten.  Bei  200°  verliert  es  1  Mol.  Wasser,  bei 
höherer  Temperatur  wird  es  wasserfrei.  Wird  es  dann  wieder  mit  Wasser  be- 
feuchtet, so  nimmt  es  nur  .  3  Mol.  wieder  auf  und  wird  zu  CnSO^«  3Cu(OH)2. 

Wenn  eine  ammoniakalische  Kupfersulfatlösung  andauernd  gekocht  wird,  so 
fällt  das  Hydrat  CuSO^-3CuO  -t-  HjO.  Derselbe  Körper  entsteht  durch  Mischen 
der  Lösungen  von  4  MoL  Kupfersul£it  und  6  Mol.  Aettkali  ^Ohm),  oder  wenn 
das  grUne  durch  gelindes  Erwärmen  einer  ammoniakalischen  Kupfersnlfatiiösung 
erhaltene  Pulver  mit  sehr  viel  Wasser  behanddt  wird  (Kaub).  Dasselbe  Hydrat 
kommt  im  Mineralreich  als  Langit  vor. 

Ein  anderes  Mineral,  der  Brochantit,  CuSO^  •  3Cu(0H),,  komnif  m  Mexiko 
und  Chile  vor,  ist  smar.igdgrfin,  in  rhombischen  Prismen  krystaiiisireud,  von 
dem  Vol.-Gew.  3  «7.  BECgUEREL  hat  dasselbe  künstlich  dargestellt  durch  monate- 
lange Berührutig  einer  KupfersülfatlÖsnng  mit  Calciumcarbonat  Nach  Reindel 
entsteht  ein  hellgrttner  Körper  von  derselben  Zusammensetsung  durch  Erhitzen 
des  basischen  Sulfats  SCuSOf'dCuO +  711^0  auf  850^  nach  Tütschew  durch 
Kochen  von  gefälltem  Kupferoxyd  mit  Ammoniumsulfat  und  Verdampfen;  bei  Be- 
handlung des  Rückstandes  mit  Wasser  bleibt  ein  apfelgrünes»  mt  der  Brochantit 
zusammengesetztes  Pulver  zurdck. 

Ein  Sulfat,  2Cu  SO^  •  GCu O -H  7  HjO,  bildet  sich,  analog  dem  Atakamit, 
durch  Erwärmen  einer  Kupfersulfatlosung  mit  verdiinnten  Lösungen  von  Alkaliacetat 
oder  Mangan-,  Nickd«,  Kobalt«,  Ztnk'  oder  Cadmiumacetat  Ein  Niederschlag 
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derselben  Zusammensetzung  entsteht  durch  Kochen  eines  Sulfats  der  genannten 
Metalle  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer  oder  durch  Kochen  eines 
Geimscbes  von  Kupfenicelat  und  -solfatlösung  [Cassilicank  (146)].  Es  ist  ein 
hellgrOnea,  in  Essigsäure  und  Mineralsluren  lOsUches  Pulver,  das  durch  Kochen 
mit  Natriumacetatlösung  sich  allmählich  in  schwarzes  Kupferozyd  umwandelt 

Vierbasisches  Kupfersulfat,  CuSO^ •  4CuO 5H,0,  wurde  von  SurfH 
durch  Behandlung  von  Kupfervitriollösung  mit  Kalilauge  in  geringem  Ueber« 
schuss  dargestellt.    Blaues,  sehr  veränderliches  Pulver. 

Siebenbasisches  Kupfersulfat,  CuSO^«  7CuÜ  4- i2iijO,  entsteht  nach 
Kaub,  wenn  man  einer  KapfervitrioUOsung  <Üe  tat  FXUimg  des  Kupfemiyds 
gerade  ausreichende  Menge  Kalihfdnit  susetat.  Das  grilne  Sals  entlflsst  bei  ISO* 
die  Hälfte  seines  Wassens  bei  260"  den  Rest  Das  wasserfreie  braune  Pulver 
verbindet  sich  mit  Wasser  unter  Temperaturerhöhung  wieder  zu  dem  nrspfflng- 
lichen  Hydrat. 

Man  sieht  aus  dem  Vorhergehenden,  dass  durrli  hinwirlcung  von  Kalilauge  auf 
Kupfersulfatlösung  eine  Reihe  von  Suliaten  gelaiit  wird,  die  im  Allgemeinen  um  so 
basischer  werden,  je  mehr  Kali  angewendet  wurde.  Die  Existenz  einiger  dieser 
basischer  Sul&te  wird  bestritten.  Nach  SpBHCBR-PlcmiHO  giebt  es  nur  deren  xwei. 
Das  eine  bildet  den  bUuien  Niederschlag,  den  man  durch  andauerndes  Kochen 
einer  ganz  neutralen  Lösung  voit  Kupfersulfat  erhält;  es  hat  die  Zusammensetiung 
2CuS04-4Cuü .'jH,/).  Das  andere  wird  durch  Fällen  einer  Lösung  von 
2  Mol  Kupfersulfat  mit  1  ^  Mol.  Kalihydrat  in  der  Kälte  oder  durch  Mischen 
von  Kupfersulfat  und  Natriumacetat  erhalten;  es  hat  die  Zusammensetzung 
CuSü^'CuO -H  2HjO.  Alle  übrigen  Körper,  die  man  durch  iahen  von  Kupier- 
suUatldsung  mit  einer  nicht  hinreichenden  Menge  Alkali  erhält  sollen  Mischungen 
dieser  beiden  Salze  sein. 

Doppel  Sulfate.  Das  Kupfersulfat  bildet  eine  grosse  Antahl  von  Doppel- 
salzen.  Hier  sind  die  folgenden  zu  erwähnen,  welche  die  Sulfate  bereits  abge- 
handelter Metalle  enthalten. 

Kaliumku p fersulfat,  CuSO^-KjSO^  -f-  GH2O.  Man  löst  Kupferoxyd 
oder  -carbonat  in  einer  Lösung  von  Kaliumbisulfat,  oder  man  verdampft  die 
'  Lösung.  £s  krjrstallisiit  in  hellblauen  Prismen,  isomorph  mit  Ammonium- 
Magnesiumsulfat  Das  spec.  Gew.  derselben  ist  nach  Kofp  3' 137.  Bei  100**-  ver- 
lieit  das  Salz  8  Mol.  Wasser.  In  höherer  Tempemtur  wird  es  wasserlrei,  schmilst 
dann  zu  einer  grünen  Masse,  die  im  Augenblick  des  Erstarrens  sidi  in  ein  feines 
Pulver  verwandelt  [Graham  (147)].  Wenn  die  wässrige  Lösung  auf  Uber  60°  er- 
hitzt wird,  so  scheidet  sich  ein  hellgrünes,  krystallinisches  Pulver  eines  basischen 
Doppelsulfats  von  der  Zusammensetzung  KjS04«3CuSO^  CuO 4H3O  aus 
[Brunnür  ^148)].  Wenn  dies  Pulver  mit  Wasser  behandelt  wird,  so  bilden  sich 
basische  Salse^  die  kein  Kali  mehr  enthalten. 

Ammoniarokupfersulfat,  CuS04-(NH4),S04  h>6H,0,  krystalKsirt  aus 
der  Lösung  des  Gemischa  beider  Sul&te.  Die  blauen  KiTStalk^  isomorph  mit 
dem  vorhergehenden  Salz,  haben  nach  Kopp  das  Vol.«Gew.  1*757.  Sie  verwittern 
an  trockner  Luft.  Beim  Erhitzen  schmelzen  sie  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  und 
zersetzen  sich  unter  Entwicklung  von  Wasser  und  Animoniumsulfat. 

Die  beiden  erwähnten  Doppelsalze  bilden  mit  den  analogen  Kalium-  (Ammo- 
nium-)Doppelsulfaten,  welche  das  Sulfat  eines  Metalles  der  Magnesiumgruppe 
enthalten,  wiederum  Doppelsalse  zweiten  und  dritten  Grades.  Während  das 
Doppelsulfiijt  zweier  verschiedener  Metalle  (von  denen  eins  Kupfer  ist)  6  Mol. 
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Wasser  enthalt,  krystallisiren  die  Doppelsulfate  von  drei  verschiedenen  Metallen 
mit  12,  die  von  vier  Metallen  mit  18  Md.  Waaser.  Vöhl  (149)  hat  eine  grosse 
Annhl  aoldier  Doppetsulfate  daigestdll^  von  welchen  bebpielaweise  erwXbnt  seien: 
[CaS04.(NHJ,S04]*[ZnS04-(NH4),SO«]  H-  12H,0» 

(CuSO^-KjSOJ-CFeSO^K^SO^)-^  12H,0, 

(CuS0^-K2SOJ  (ZnS0^-KjSO4).(MgSO^  K3S0J  4-  ISH^O. 

Einige  von  diesen  Salden  sind  schon  früher  von  Beste  (139)  dargestellt  worden. 

Ferrocuprisulfat.  Ans  den  gemischten  Lösungen  von  Kupfer-  und  Eisen- 
vitriol erhält  man  Krystalle,  welche  die  Form  des  Eisenvitriols  zeigen  und  mit 
7  Mol.  Wasser  kr>'stallisiren,  wenn  mehr  als  9}  von  diesem  Salze  a&ugegen  sind, 
und  welche  bei  geringerem  Gebalt  deian  in  der  Form  des  Kupfervitriols  und 
mit  5  Mol.  Wasser  kiystalUsiren  (Bkodaiit,  Wollastom,  Mitscheruch,  Rammbls^ 
BERG  (151)].  yfi»  das  Ferrosulfat  verhalten  sich  die  Sulfate  der  fibrigen  Metalle 
der  Magnesiumgruppe.  Nach  Rammelsbbrg  entstanden  in  Lösungen,  vi^elche  auf 
1  Mol,  Eisenvitriol  weniger  ?Js  4  Mol.  Kupfervnrinl  enthielten,  stets  Krystalle  nach 
crstcrcni,  bei  grösserem  Kupfervitriolgehalt  stets  Krystalle  nach  letzterem.  Lecoq 
D£  BoiSBAUDRAN  giebt  äls  Grenzverbältniss  von  Eisen-  zu  Kupfersulfat  1:3  an. 
Nach  VON  Hauer  giebt  es  noch  eine  Reihe  von  Verbindungen  des  Kupfersulfats 
mit  den  Sullaten  der  Magnesiumgrapp^,  welchen  die  Formd 
CuS04*SFe(Co,  Ni,  Zn,  Mg)S04  +  81H,0 

ankommt. 

Im  Handel  kommt  sogen.  Dopjjel vitriol  oder  Salzburger  Vitriol  vor 
mit  wechselndem  Cj^ehalt  an  beiden  Sulfaten.  Der  im  Salzburgischen  dargestellte 
Doppelvitriol  enthält  76—83^  Eisenvitriol  und  24—17^  Kupfervitriol.  i>er  m 
Buzweiler  fabridite  Doppelvttriol  entspricht  .nach  Analysen  von  Lbport  (152) 
ziemlich  gut  der  Formel  CuS04'8FeS04-i-38H«0,  also  vier  Molekülen  eines 
Vitriols  von  der  Form  des  Eisenvitriols  mit  je  7  MoL  Wasser.  Der  Doppelvitriol 
wird  in  der  Färberei  benutzt. 

Kobaltknpfersulfat.  Aus  einem  Gemisch  beider  Sulfate  mit  vor>viegendem 
Gehalt  an  Kobaltosulfat ,  eriiält  man  Krystalle,  die  dem  Eisenvitriol  isomorph 
sind  und  wie  dieser  7  Moi.  Wasser  enthalten  (Mitscherlich). 

Nach  VOK  Hauer  (153)  scheiden  sich  aus  einer  gesftttigten  Kupfersolfatlösung, 
in  welcher  man  Kobaltosulfat  auflöst ,  Krystalle  von  der  Zusammensetsung 
Ctt  S O4 •  SCo SO4  >h  21  HfO  aus. 

Bleikupfersulfat.  Ein  Doppelsalz  dieser  Art  kommt  in  der  Natur  vor. 
Der  Li  na  fit,  Pb(Cu)SO^  •(PbCu)O  4-  HjO,  krystallisirt  in  monoklinen  Prismen 
von  der  Härte  2'5 — 3  und  dem  Vol.-Gew.  5-3— 5'45. 

Ein  anderes  Blei -Kupfer- Doppelsalz  ist  der  Caledonit,  (Pb,  Cu)S04- 
(Pb,  Cu)COj.  Grüne,  rhombische  Prismen  von  der  Härte  2  ö— 3  und  dem  Vol.- 
Gew.  6*4. 

Cuprihyposuiratf  nnterschwefelsaures  Kupfer,  Cupridithionat 
Durch  Füllen  einer  Kupfervitaollösung  mit  Banumhyposulfat  und  Vevdampfen 

des  Filtrats  erhält  man  kleine,  trikline  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
CuS^O  ,  H- 2H|0.    Dieselben  verwittern,  sind  sehr  löslich  in  Waaser,  unlöslich 

in  Alkohol. 

Ein  basisches  Hyposultat,  CuS|0£*3CuO  H- 2H,Ü,  fällt  als  biaugruner 
Niederschlag  auf  Zwata  von  Ammcmiak  aur  Lösung  da  neuliaien  Hyposulfats 
Es  ist  wenig  lösUch  in  Wasser,  entUsat  in  der  Wärme  sein  Kiystallwaaser,  indem 
es  okergelb  wird  [Hcirbn  (15s)]. 
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Cuprotetrathionat,  CiijS^U. ,  omstehi  nach  Cmancel  und  Diacox  (156) 
durch  Einwirkung  von  Baiiumthiosuhat  aui  Kuptersulfat.  Das  unbeständige  Salz 
unutiA  «ich  lekiht  in  Kopfeisullld  und  Sdiw^Mtuve.  Dai  Cuprisalz  erleidet 
diese  Umsetzung  nicht. 

Cvproselenit  bildet  nach  Bbukuvs  ein  Wenses,  nnldsUcbes  Pulver,  welches 
durch  Erwftrmen  von  Kupferhydroxydul  mit  einer  I^sung  von  seleniger  Stture 
entsteht. 

Cupriselen  1  r,  sclenigsaures  K u p fernxyd.  I")urch  Mischen  der  warmen 
Lösungen  von  Kupfersulfat  und  Ammoniumbisielenit  bildet  sich  ein  gelbHcher 
Niederschlag,  der  sich  alsbald  in  eine  blaue,  seidengläiuende  Krystailmasse  ver- 
wandelt Die  Kfystalle,  SCuSeO«  H-H^O,  sind  unldslicb  in  Wuser  und  in 
seleniger  Stture.  Beim  Erwärmen  weiden  sie  unter  Wasserverlust  braun  und 
seisetsen  sich  dann. 

Der  Chalkomenit,  CuSe03  +  2HjO,  ist  ein  von  Descloiseaux  entdecktes 
Mineral  Friepel  und  Sarazin  (157)  haben  es  kihistlicli  dargestellt  durch  Fällen 
von  Kupfersulfat  mit  Kaliumselen it  und  Krhit/.en  des  Niederschlags  mit  Wasser 
auf  200''.    Blaue,  durchsichtige,  tnkiine  Krystalle. 

Durch  Fällen  einer  Kupfersulfatlösung  mit  selenigsaurem  Ammoniak  und 
einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  fiUlt  ein  apfelgrünes  basisches  Kupferselenit, 
das  beim  Gltthen  unter  Abgabe  von  Wasser  und  sdeniger  Säure  schwarz  wird. 

Cupriselenat,  CuScO^ -|- 5H,0,  entsteht  durch  Auflösen  von  Kupferoxyd 
in  Selensäure.  Ks  bildet  blaue,  dem  Kui)fcrvitriol  isoniorjjhe  Krystalle  (Mit- 
SCHERLICH).  Mit  selensaurem  Kalium  und  Ammonium  bildet  dasselbe  Doppel» 
salze,  die  durchaus  den  entsprechenden  Doiipelsulfaten  gleichen  (  TüI'SOe). 

Cupritellurit,  CuTeÜj.  Auf  nassem  Wege,  durch  Fällung  bereitet,  ist  es 
grün,  auf  trocknem  Wege  dargestellt;  schwarz.  Es  ist  leicht  schmelsbar  und  un- 
löslich in  Wasser,  wird  in  redudrender  Flamme  su  Tellurkupfer  und  bildet,  mit 
]  MoL  Kupferoxyd  etfaitst,  eine  schwane  Scdbmelse  (BnzBLius). 

Cupritellurat,  CuTe04,  ist,  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt,  ein 
voluminöser,  zeisiggrilner  Niederschlag. 

Das  saure  Teliurat,  CuTeO^'H^TeO^,  ist  ein  blassgrliner  Niederschlag 
(Berzki.ius). 

CUromsaures  Kupfer.  Ein  basisches  Cuprichromat,  CuCr04«2CuO 
+  Sti^O,  ist  der  chokoladebraune  Niederschlag,  den  man  durch  Misdien  der 
siedenden  Lrösungen  von  Kupfersulfat  und  neutralem  Kaliumchromat  erhält 
[Malaguti  und  Sarzeau  (159)]- 

Nach  BöTTCER  bildet  sich  das  Salz  durch  Kochen  von  Kupferoxyd  mit  einer 
Lösung  von  Kaliumbichromat;  es  ist  alsdann  braiingelb  gefärbt. 

Das  basische  Chromat  entlässt  sein  Wasser  bei  2(30^,  wobei  es  schwarz  wird. 
In  Berühnmg  mit  Wasser  gelit  es  wieder  in  das  Hydrat  über.  Kalilauge  zersetzt 
es,  indem  Kupferoxyd  abgeschieden  wird.  Ammoniak  löst  es  mit  grilner  Farbe. 
Beim  Erkalten  liefert  diese  Lösung  Krystalle  von  chromsaurem  Kupfer-Ammoniak 
(s.  unten).  ' 

Cupridichromat,  CuCr^Of -f-  SH,0,  entsteht  durch  Lösen  von  Kupferoigrd 
in  wässriger  Chronisäure.  Man  giesst  die  braune  Lösung  von  gleichzeitig  ent- 
standenem ba«5ischen  Cuprichromat  ab  und  lässt  sie  über  Schwefelsäure  verdunsten. 
Das  Sal/,  bildet  l)ravnie,  an  der  I.uft  zertliessliche  Kr>'stalle,  die  auch  in  Alkohol, 
sowie  in  Anmiomak  löslich  sind.  Die  wässrigc  Losung  i^ersetzt  sich  beim  Kochen 
in  basisches  Chromat  und  freie  Säure  [Drobce  (160)]. 
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llalfumeupnchroihAt,  k,Ö<aCttO-3CrO,>i>  8H|0,  entstellt  beim  Be- 
hahtleln  von  frisch  geßllltein  Kupferhydroxyd  mit  einer  I^ösang  von  Kaliumdt- 
Chromat  [Knop  (i6i)],  oder  durch  Zusatz  von  Kalilauge  zu  einer  gemischten 
Lösung  von  Kupfersulfat  uud  Kaliumdichromat,  oder  nach  Gerhardt  (162)  durch 
Mischen  der  kalten  Lösungen  von  Rupfersuirnf  und  neutralem  Kaliumchromat. 
Hellbraunes,  aus  mikroskopischen  hcxagonalcu  Hlättchen  bestehendes  Pulver, 
wenig  Utolidi  in  VtTAtter,  wird  durch  kodiendes  Waater  in  baduhes  Kuitferclitomat 
und  Kaliumdichromat  zersetzt 

Bletcuprichromat,  CuO'SPbO*SCrO|»  ist  das  Mineral  Vauquelinit  Es 
bildet  kleine,  oUvengrttne  Kr)'stalle  von  dem  Vol.-Ge\v.5'5— 5'8  und  der  Härte  2-5—3. 

Kieselsaures  Kupfer.  Aus  einer  Kuj)fersalzlösung  wird  durcli  Alkali- 
silicat  ein  grünlich  blauer  Niederschlag  von  basischem  Kupfcrsilicat  gefallt.  \S'enn 
Kupferoxydul  mit  Kieselsaure  bei  Abhaltung  der  Luft  geschmolzen  wird,  so  cr- 
giebt  sich  ein  purpurrothes  Glas. 

In  der  Natur  kommen  zwei  Kupfersilicate  vor.  Der  Dioptas,  CuSiOg 
+  H^O,  bildet  smaragdgrüne  RhomboSder  von  der  Härte  5  und  dem  Vo1.*Gew. 
3'27-3-35.  Durch  Glühen  wird  das  Mineral  unter  Wasserausgabe  schwarz. 
Durch  Einwirkung  der  Lösungen  von  Kupfernitrat  und  Kaliumsilicat,  die  durch 
ein  Diaphragma  von  Pergamentpapier  getrennt  sind,  auf  einander  hat  RRrf  »i  KRKi. 
(163)  kdnsilich  Dioptaskry stalle  erhalten,  welche  sich  auf  der  Kupfemiirat-Scite 
des  Pergamentpapiers  bilden. 

Chrysokoll  oder  Kieselmalachit,  CuSiO,  +  2H|0,  ist  amorph,  bläu» 
lieh  grfin,  von  der  Httrte  2<^3  und  dem  Vol.*Gew.  3—2*34,  «nrd  von  Salzsäure 
unter  Abscheidung  von  Kieselsäure  angegriffen. 

Ein  Kupferammoniumsilicat,  CuSi03(N^H4)fSiO,,  bildet  sich,  wenn 
man  das  durch  Fällung  erhaltene  basische  Kupfcrsilicat  mit  Ammoniak  behandelt, 
wobei  ein  Theil  des  Kupferoxyds  in  Lösung  geht  und  das  Doppelsilicat  als  blauer 
unlöslicher  Rückstand  bleibt.  Man  kann  dasselbe  nur  in  einer  Atmosphäre  von 
Ammoniak  Uber  gebranntem  Kalk  trocknen  [Schiff  (164)]. 

Kohlensaures  Kupfer.  Das  neulnde  Salz  ist  unbekannt,  basische  Salze 
kommen  in  ausgezeichneten  Formen  in  der  Natur  vor. 

Kupferlasur  oder  Azurit,  3CuO'3CO,  +  H,0  oderSCnCO,Cu(OH),,kry- 
stallisirt  in  monoklinen  Prismen  von  azurblauer  Farbe,  der  Härle  3*5—4-25  und  dem 
Vol. -Gew.  3  ."i— 3  88,  lost  sich  unter  Aufbrausen  in  Säuren,  sowie  in  Ammoniak. 
In  gelinder  Wärme  löst  sich  das  Mineral  in  einer  concentrirten  I^sung  von 
Natriumbicarbnnat,  aus  welcher  beim  Erkalten  ein  grünes  Pulver  von  der  Zu- 
sammensetzung deä  Malachits  sich  au.sscheidet  [Fikld  (165)].  Bei  '200  verliert 
der  Azurit  Wasser  und  Kohlensäure,  bei  300**  bleibt  Ku^eroxyd,  welches  nur 
noch  Spuren  von  Wasser  zurttckhlllt*  Durch  siedendes  Wasser  wird  demselben 
Kohlensäure  entsogen  ßi.  Rost  (160)]. 

Debrav  (167)  hat  den  Azurit  ktlnstlich  dargestellt,  indem  er  eine  Lösung 
von  Kupfernitrn^  auf  Kreide  unter  Druck  von  3 — 4  Atmosphären  in  zugeschmolzencn 
Röhren  hat  einwirken  lassen.  Dabei  entsteht  anfangs  ein  basisches  Kupfernitrat, 
welches  sich  dann  in  warzenförmig  aggregirtc  Azuritkrystalle  verwandelt.  Die 
Reaction  vollzieht  sich  in  der  Kälte,  da  durch  Wärme  der  Azurit  zerstört  wird; 
auch  lässt  das  Calciumcarbonat  sich  nicht  durch  Alkalicarbonat  ersetzen;  mit 
Soda  entsteht  ein  Doppelcarbonat. 

Geschlämmte  und  gemahlene  Kupferlasur  wird  als  blaue  Farbe  ^ergblau), 
besonders  zum  Bläuen  des  Papiers  benutzt 
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M  ilachtt,  9Ci)0  CO.  H  O  oder  CuC05-Cu(0H)„  bildet  schön  smaragd- 
grüne Fnsnien,  gewoiiniich  seideglänzende,  faserige  Massen  von  der  Härte  3*5 — 4 
und  dem  Vol. -Gew.  3  7—4.  Der  auf  metallischem  Kupfer  an  Icuchter  Luü  sich 
bildende  Ueberzug  (edler  Grünspan,  Aert^o  nobilist  Vert  de  gris)  hat  die 
ZnsunmensetBung  des  Malachits. 

Durch  Mischen  äquivalenter  Mengen  von  Kupfenulfat  und  Alkalicarbonat 
erhält  man  in  der  Kälte  einen  voluminösen,  grünlich  blauen  Niederschlag,  der 
beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit,  in  welcher  er  suspendirt  ist;,  oder  durch  längeres 
Auswaschen  mit  warmem  Wasser  unter  Abgabe  von  Wasser  zu  grtlnem  Malachit 
wird  (H.  Rosk).  Dies  Pulver  wird  vmter  dem  Namen  Mineralgrün,  oder  ge- 
mischt aüi  Permanentweis.s,  Zinkweiss  oder  dergl.  Braunschweiger  Grün  ge- 
nannt, als  Malerfarbe  benutzt. 

Wenn  siedende  Lösungen  von  Kupfersulfiit  und  Alkalicarbonat  vermischt 
werden,  so  vird  der  Niederschlag  bald  schwarz;  derselbe  enthält  Schwefelsäure. 

Nach  TUTTSCHEW  wird  Ktipferoxyd  durch  anhaltendes  Kochen  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  zum  Theil  in  Malachit  umgewandelt. 

Becquerei,  (i68)  hat  Vrystalllsirten  Malachit  künstlich  dargestellt,  indem  er 
ein  Stück  Kreide  in  eine  Kupternitratlösung  von  12— lö"  B.  legte  und,  n.ichdem 
üas.selbe  sich  mit  basischem  Kupfernitrat  bedeckt  hatte,  in  eine  Natriumbicarbonat- 
lösung  von  5— ti°  B.  brachte. 

Es  sind  nodi  mehrere  basische  Kiipfercarbonate.  bdwnnt. 

Der  blaue  Niederschlag,  welcher  mittelst  Alkalicarbonat  aus  Kupfersals- 
lösungen gemUt  wird,  ist  2CttO-CO,>2H«0  oder  CuCOs<Cu(OH),  H- H^O. 
Derselbe  rouss  mit  Wrisser  ausgewaschen  werden,  welches  nicht  ttber  tO**  warm 
ist,  und  mtiss  bei  .30—40"  c:rtrocknet  werden.  Seine  Neigung,  sich  in  Malachit 
umzuwandehi,  hängt  nach  fl.  Kose  von  einem  Alkaligehalt  ab.  Favre  (169)  hat 
ein  bläulich  grünes  Salz  von  der  Zusammensetzung  dieses  Hydrats  erhalten,  als 
er  die  ammoniakalische  Lösung,  in  welcher  sich  bereits  Cuproammoniumcarbonat 
ausgeschieden  hatte,  der  Luft  aussetzte. 

In  Gegenwart  von  Wasser  verliert  dies  Hydrat  1  Mol.  Wasser  bei  90**  und 
wird  zu  Malachit.  Wenn  es  vorsiditig  getrocknet  ist,  so  tritt  Wasserverlust  erst 
bei  110^  ein.  Bei  180**  zersetzt  es  sich  unter  Al^abe  von  Wasser  und  Kohlen- 
säure. 

Die  Kupfercarbonate  hisen  sich  in  Amnioniumsestiuicarbonat.  .Alkohol  fallt 
aus  dieser  L(jsung  Cuproammoniumcarbonat.  Aus  der  Mutterlauge  wird  durch 
Zusatz  einer  grossen  Menge  Wasser  ein  blaues,  dreibasisches  Sal/,,  3CuO-COj- 
3H|0  oder  CuC0,>3Cu(0H),,  abgeschieden.  Bei  HO"*  verliert  es  I  Mol.  Wasser 
und  wird  grttn,  bei  170*  zersetzt  es  steh  völlig  (Favre). 

Strvve  hat  durch  Zersetzung  von  Cupronatriumcarbonat  mittelst  Wassers  das 
Salz  2CuCO,-3Cu(OH)j+ 3H,0  erhalten. 

Sechsbasisches  Kupfercarbonat.  Durch  Zusatz  von  Kupfersulfat  zu 
einer  Natriumbicarbonatlösung  im'Ueberschuss  und  Kochen  der  Mischinig  entsteht 
ein  malachitgrüner  Niederschlag.  .\uf  Zusatz,  von  Kupfersulfat  /u  dem  Fiitrat 
wird  schwarzes,  sechsbasisches  Carbonat  gefallt.  Dasselbe  Sal.  entsteht,  wenn 
man  MalachitpuWer  mit  Sodalösung  aufkocht;  die  Zersetzung  beginnt  schon  bei 
50^  indem  sich  Kohlensäure  entwickelt  und  die  Flttssi^eit  durch  suspendirtes 
Salz  braun  wird  (FtELo). 

F.in  acht  basisch  es  Kupfercarbonat,  8CuO  •  CO,- iH^O  oder  CuCO,* 
2CuO'5Cu(OH)s,  bildet  ein  braunes  Ptilver,  das  durch  Behandlung  von  zwei« 
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basis<  licni  K  uptercarbonat  mit  Soda  entsteht,  und  beim  Auswaschen  nicht  ver* 
ändert  wird  [Deville  (170)]. 

Kaliuin*Ku{»fercarbonat  erhielt  Bbrzeuus  durch  Behandlung  von  Kupfer- 
catbonat  mit  Kaliomcarbonat  Nach  Stb.  Clairb-Dsvillb  (170)  ist  dies  da 
Natnumdoppelsate  gewesen,  das  sich  aus  dem  in  der  Potasche  des  Handels  vor 
handenem  Natriumcarbonat  gebildet  hat  Nach  ihm  entsteht  das  Kaliumdoppd- 
salz  KjCOs-dCuCOj-f-  10H,O,  wenn  Kupfemitratlösung  mit  Kaliumbicarbonat 
vermischt  wird,  worauf  die  tiefblaue  Lösung  allmählich  seidegUUizendCi  kleine 
Krystalle  von  obiger  Zusammensetzung  ausscheidet. 

Unterphosphorigsaures  Kupfer,  Cu(HjPO,),.  Durcli  Lüsen  von 
Kupferhydroxyd  in  wässhger  unterphosphoriger  Säure  hat  H.  Ross  (171)  das 
Hypophosphit  dargestellt  Man  kann  die  blatte  Lösung  ^Messen  nidit  tm 
lYockne  verdampfen,  auch  nicht  im  luftveidOnnten  Raum,  ohne  dass  sich  metal* 
liaches  Kupfer  ausscheidet. 

Wi;rtz  (172)  hat  die  Lösung  des  Hypophosphits  durch  Zersetzung  von 
Kupfersulfat  mit  Bariumhypophospbit  erhalten.  Bei  60°  scheidet  sich  Wasserstoff- 
kupfer aus  der  Lösung  aus.  Im  lutilct  ren  Raum  verdampft,  kann  sie  blaue  Kiy. 
Stalle  von  Kupferhypophosphit  geben,  die  sich  bei  65°  plötzlich  zersetzen,  mdem 
tan  RAdcsland  von  Fho^horkupfer  l^leibt 

Phosphorigsaures  Kupfer,  CttHF0gH-8H,0,  wird  nach  H.  Ross  ans 
einer  Lösung  von  KupfeidiloDd  oder  Kupferacetat  (Wurtz)  mittdst  neutralen 
Ammoniumphosphits  als  krystallinischer,  blauer  Niederschlag  gefkll^  der  beim 
Erhitzen  Wasser  und  Wasserstoff  entwickelt,  während  der  Rückstand  metallisches 
Kupfer  und  phosphorsaures  Kupfer  enthalt.  In  überschüssiger  phosphoriger  Säure 
lust  sich  das  Phosphit,  und  die  Lösung  scheidet  beim  Kochen  metallisches  Kupfer 
aus  (H.  Rose). 

Orthophosphorsaures  Kupfer.  Das  durch  Füllen  von  Kupfersulfat* 
lösung  mit  nicht  gaas  hinreichender  Menge  Dinatriumphospbat  erhaltene  normale 
Kupferphosphal,  CuiCPO«),-!- 3H,0  [MrrscBBRUCü,  RAMUBLSimo  (173)],  ist  ein 
amuphes,  grünlich  blaues  Pulver,  welches  beim  Erwärmen  unter  Wasserverlust 
schwarz  wird.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Ammoniak,  sehr  lös- 
lich in  Säuren.    Mit  Kohle  erhitzt,  liefert  es  Phosjjhorkupfer. 

Di  üRA^  (174)  hat  das  Salz  in  Form  blauer  Krystalle  erhalten  durch  Lösen 
von  Kuplercarbonat  in  verdünnter  Phosphorsäure  und  i:.rwärmen  der  Lösung  aul 
TO**.  Dttfdi  Efiiltsen  des  Salses  mit  Wasser  oder  Löniqgen  von  Kupfer- 
suUat  oder  -nitrat  auf  etwa  150*^  wandelt  es  sich  in  basisches  KupfeiphosphaC 
Oi*Cn(0H)*P04  (Libetbenit)  um,  indem  ein  Thetl  Fhospbotsiure  fiel  wird. 
Ebenso  wirkt  Kupferchlorid,  aber  man  muss  auf  200^  erhitzen.  Durch  Einwirkung 
von  Kupfernitrat  auf  Dicalciumphosphat  entsteht  unterhalb  100°  das  blaue  normale 
Phosphat,  oberhalb  dieser  Temperalur  das  erwalmte  basische  Salz. 

Wenn  Kupfervitriollosung  f.S  Aotj.)  fnj^tlenweise  einer  heissen  Losang  von 
4  Aeq.  Dinatriumphosphat  zugeseLzl  wird,  so  lallt  ein  basisches  Ürthophosphat, 
5CuO*3P,05,  aus.  Aus  demFiltrat  von  dem  aus  Kupfervttriottösuog  mit  wenig 
Dhuitriumphosphat  ausgesdiiedenenf  gesftttiglen  Phospiuit  erfallt  man  auf  erneuten 
Zusats  von  Dinatriumphosphat  das  basische  Salx  8CuO«8P«0(  (RAMMiiaBinQ). 
Metznfk  (20$)  erhielt  dies  Phosphat  von  der  Zusammensetzung  8CuO-3P,0( 
-t-  1 1  HjO  durch  Vermischen  verdünnter  Lösungen  von  8  Aeq.  Kupfervitriol  und 
2  Aeq.  Dinatriumphosphat. 

Das  Dikupferphosphat,  äCuHPO«  +  SH^O,  kommt  in  der  Natur  als 
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Trombolit,  ein  lauchgrünes,  amorphes  Mineral  vom  spec.  Gew.  3'4,  vor  und 
wird  durch  i- allen  von  Kupfersulfat  mit  Dinatriumphosphat  im  Ueberschuss  er* 

Monokupferphosphat,  Cu^H^POJj,  scheint  der  grilne,  gummiartigeRllck* 
stand  ZQ  setn«  der  beim  Verdami^en  einer  Lösung  des  normalen  dreibftdschen 

Phosphats  in  wässriger  Phosphorsäure  zurtlckbleibt. 

Basische  Kupferorthophosphate  kommen  als  Mineralien  vor. 

Der  Libeihcnit,  Cu-Cu(ÜH)rO^  oder  4 Cu O •  PgOj- Hj,0,  bildet  olivgrüne, 
rhomliisclie  Prismen  vom  Vol. -Gew.  3  ()  —  3  H  und  der  Härte  4.  Die  künstliche 
Darsielluui^  dieses  Miuerali»  von  Dübray  ist  vorhin  schon  erwähnt  Priedel  uud 
Sarasim  (175)  haben  es  durch  Erbitsen  des  normalen  Phosphats  mit  Wasser  und 
einem  grossen  Ueberschuss  von  PhoiqihOrsäuFe  auf  ISO**  in  milUmeteilai^n 
Kiystallen  erhalten. 

Tagilitp  4CuO-p305-3H|0,  bildet  smaragdgittne,  hange  Massen  vom 
Vol.-Gew.  4-1  und  Härte  3-4. 

Phosphorochalcit  oder  P s e  11  d o m a!  n r  hi  t,  GCuO  PjOr,-3Hr,0,  kommt 
in  kleinen,  dimkelgrUnen  Krystallen  des  nionoklinen  Systems  vor,  deren  Vol.* 
Gew.  4—4-4,  deren  Härle  4  ä— 5  ist. 

Dihydrit,5CaO>PaOj^-2H  O,  und  Ehlit,  fiCuOPaO^-dH^Oi  sind  bausche 
Phosphate  mit  5  Aequivalenten  Kupferoxyd. 

Ein  Doppdsak  von  Kupferphosphat  und  Calciumcarbonat»  öCuO- 
PyO^  CaCO,>4Hj|0,  ist  ein  unter  dem  Namen  Tirolit  von  Churcu  beschriebenes 
Mineral. 

Py roph osph orsa  11  res  K upfer.  Ans  einer  Kupferoxydsalzlösnng  wird  durrh 
Natriumpyrophosphat  ein  blassgrüner,  amorpher  Niederschlag  geiällt,  der  durch 
Lösen  in  wässriger  schwetliger  Säure  und  längeres  Kochen  krystallisirt  wird. 
Bei  100*^  getrocknet  wird  dies  Sak  blau  und  hat  dann  Ae  2^Mammen8etzung 
Cu,P207+  2HgO.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  280**  zeisetzt  es  sich  in  saures 
und  dreibasisches  Phosphat  Es  löst  sich  in  Mineralsäuren,  in  Ammoniak  und 
in  Natriumsulfat  mit  dunkelblauer  Farbe,  l'raubenzucker  reducirt  die  ammo- 
niakalische  Lösung.  Es  löst  sich  in  pyrophosphorsaurem  Natrium,  indem  sich 
ein  Doppelsal/  bildet.  Wenn  es  mit  einer  Lösung  von  Dinatriumphosphat  erhit/t 
wird,  so  tritt  Umsetzung  in  Kuj)ferorthophosphat  und  Natriunii)yroi)liosphat  ein. 

Pyrophosphorsaures  Kupfer-Kalium.  Wenn  Kupternitratlösung  mit 
Kaliumpyrophosphat  versetzt  wird,  so  löst  der  Anfangs  entstehende  Niederschlag 
im  Uelserschuss  des  Fftllungsmittels  sich  wieder'  auf.  Aus  der  Menge  der  ver« 
brauchten  KaliumpyrophosphadOsung  wird  die  Zusammensetzung  Cu^PjOy* 
K^P^Of  für  das  Doppelsalz  wahrscheinlich.  Wegen  der  grossen  Lösltchkeit  des 
Salzes  kann  man  daselbe  nicht  in  deutlichen  Kr)  stallen  erhalten  pPSRSOZ  (176)]. 
Auch  mit  Natriumpyrophosphat  entstehen  Doppelsalzc. 

M  etai)hüs])horsaures  Kupfer.  Wenn  man  eine  Losung  von  Kupfernitrat 
mit  verdünnter  IMiosphorsäurc  vermischt,  eindampft  und  den  Rückstand  auf  316^ 
erhitzt,  so  erhält  man  nach  Mapdrell  (177)  ein  bläulichweisses  Pulver,  Cu(POj)j, 
welches  in  Wasser  und  verdünnten  Sturen  unlöslich,  in  Ammoniak  ziemlich  Iddich 
ist  und  von  conc.  Schwefelsäure  in  der  Wärme  in  Orthopho^hat  verwandelt  mrd. 

Nach  Fleitmann  (178)  löst  man  in  5  Mol.  mäsdg  concentrirter  I%oq>hor- 
säure  3  Mol.  Kupferoxyd  direkt  oder  nach  vorgängiger  Lösung  in  Salpetersäure, 
dampft  ein  und  crliitzt;  es  geht  dabei  das  zunächst  entstandene  Kupferortho- 
phosphat  in  Pyrophosphat  und  weiter  in  Metaphosphat  Uber. 
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Ein  gewässertes  Metaphosphat,  Cu(P0f)|-4- 4H)0,  erhält  man,  wenn  man 
die  gemischten  T.ösungen  von  Kiipfersulfat  und  Natritimmetaphosphat  mit  Alkohol 
versetzt.  Wird  anstatt  des  Kuptersulfats  Chlorid  verwendet,  ?n  scheidet  das  Salz 
sich  ohne  Zusatz  von  Alkohol  alsbald  in  kleinen,  blauen  Krystailen  aus,  welche 
ihr  Krystallwasser  über  100''  verlieren  (Fleitmann). 

Metaphospborsaures  Kupfer  •Ammonium,  Cu  (POy)j*  2NH4PO1 
-f-  4H,0,  wird  aus  dem  Gemisdi  der  Losungen  von  KupüncUoiid  und  meta* 
phosphorsaurem  Ammonium  durdi  Alkohol  in  Form  blauer  Krystalle  gefiUk^  die 
in  Wasser  wenig  löslich  sind.  'Wird  ein  Ueberschuss  von  AmmoniummetaphOsphat 
angewendet,  so  erhält  man  Kr>stalle  mit  2  Mol.  Wasser. 

Arscnigsaures  Kupfer,  CUHASO3,  wurde  von  Sc  hf.f.i.k  durch  Fällen 
einer  Lösung  von  Kupfervitriol  mit  Kaliumarsenit  erhalten.  Es  bildet  sich  auch 
durch  Mischen  einer  ammoniakalischen  Kupferlösung  mit  arseniger  Säure.  Es 
ist  ein  schön  seisiggrtlner  Niederschlag»  «dcher  beim  Erhttsm  arsenige  Slure  und 
Wasser  entwickelt,  indem  Kupfercngrdt  Atsenkupfer  und  arsensaures  Kupfer  zurück* 
U^ien.  Es  Idst  sich  in  Kalilauge  mit  blauer  Farbe  und  sersetst  sich  dann  bald 
in  Rupferoj^ul,  arsenig*  und  arsensaures  Kalium.  Die  ammonlakaltsche  Lösung 
ist  farblos. 

Dies  Salz  bildet  den  als  ScHEELE'schcs  oder  Schwedisches  Grün  im  Handel 
bekannten  Farbstoff.  Zu  desf5en  industrieller  Bereitung  löst  man  nach  Gkntei.e 
(42)  100  Thle.  Kupfervitriol  in  500  Thln.  Wasser,  fügt  unter  Umrühren  eine  Lösung 
von  lO-i-tS  Thhi.  arseniger  Sfture  in  SO  Thln.  Pottasche,  dann  Aetsalkalilauge 
hinsu,  welche  durch  Behandlung  von  90  Thln.  calcinirter  Pottasche  oder  140  Tbfai. 
kiystallisirter  Soda  mit  60  Thln.  Kalk  erhalten  ist,  witscht  den  entstandenen 
Niederschlag  5—6  Mal  mit  reinem  Wasser  aus,  filtrirt,  presst  die  Masse  in  7  bis 
10  Millim.  dicke  Kuchen  und  trocknet  diese  an  der  I>uft,  dann  im  Trockenofen. 

Ein  saures  Kupferarsenit  scheint  zu  entstehen,  wenn  Kupfercarbonat  mit 
Wasser  und  arseniger  S.aure  digerirt  wird.  Die  Lösung  wird  weder  durch  Säuren, 
noch  durch  Alkalien  gefallt:  und  hinterlässt  beim  \  erdampfen  ein  gelblichgrünes 

Sab  (BnoLtus), 

Arsensaures  Kupfer.    Wie  die  Phosphate,  so  kommen  auch  mehrere 
Kupfenusenate  in  der  Natur  vor.  j 
Das  orthoarsensaure  Kupfer,  CU|(As04)|-h4H|0,  erhäk  man  luidi 

Debray  (174)  durch  Einwirkung  von  salpeter^aurem  Kupfer  auf  affsensaures 
Calcium  bei  50 — 60°  als  blaues,  amor^^hes  Pulver. 

Mo  n  ) k  I!  ji  t  era rsenat ,  (\i HAsO^ -t- HjO,  erhält  man,  wenn  eine  Lösung 
von  Arsensaure,  die  längere  Zeit  mit  kohlensaurem  Kupfer  in  Berührung  gewesen 
is^  bd  60"  verdampft,  in  Form  blassblauer,  perlmutteiglftiaender  BÜtttcfaen. 

3CuO'A8t05*5H,0  oder  CutCAsO«),  +  5H,0  ist  der  Tricbalelt,  ein 
in  grOnen,  seide^ünzenden  Nadeln  krystallisirendes  lAfineral. 

SCuO'SASfOv  Ein  hellblauer  Niederschlag  von  dieser  Zusammensetzung 
soll  nach  Salkowskt  enfsfehen  wenn  Kupfervitriollösung  durch  einen  geringen 
Ueberschuss  von  Diammoniumarsenat  gefällt  wird. 

4CuO- AsjOj-HjO  oder  Cu •  Cu(OH)(As04),  ist  das  Mineral  Olivenit, 
weiches  in  bräunlich  grünen,  rhombischen  Prismen  von  der  Härte  3  und  dem 
V<rf.<G«w.  4*1— 4*88  kr>stallisirt  Dbbrav  hat  es  durch  Erhitsen  des  normalen 
ortboarsensauren  Kupfers  mit  dner  concentrirten  Lösung  von  Kupfemitrat  auf 
SOO""  kttnstfich  daigestellt. 

4CnO*As,0«*7H,0  oder  Cu-Cu(0H)A«04  +  3H,0  ist  das  in  smaragd- 
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grUneti,  rhombischen  Pmoien  kiystoUinrende  Mioerftl  Euchroit;  Härte  B^—4\ 
VoL-Gew.  3-35— 3-45. 

5CuO- AsjOj-SH^O  oder  ('n.OH)4(AsO^)..  Erinit,  kiystaliisirt  in 
durchsichtigen,  smaragdgrünen,  hexagonaien  Blättern,  Harte  4  5— 5;  Vol.-Gew.4*04. 

öCuO-AsjOj  öH.O  oder  Ctt.(Cu.OH)4(As04),+  3H,0,  Cornwallit, 
ImuingrttD,  amorph;  HVrte  4*5,  VoL^w.  4*] 6. 

5CuO«As«0|  >  9  H,0  oder  Cu(CQ*OH)4(Ai04),-f-7H,0,  T  iroli  t,  rh  ombi  sc  be 
bUssgrtlne  Prismen,  von  der  Härte  1  bis  2  und  dem  Vol.-Gew.  3*02 

eCuO-AsjOs'SHjO  oder  (Cu- OH)3(AsO Strahier?,  oder  Klinoklas, 
krystallysirt  in  kleinen,  dunkelblauen  Nadeln  des  monoklinen  Systems;  Härte  3*Ä 
bis  3,  Vol.-Gew.  4'312;  löslich  in  Säuren  und  in  Ammoniak. 

8CuO'AS|0^*  I2H3U,  Chalkophyllit,  smaragdgrüne,  hexagonale  Blätter; 
liirte  S.  Vol.-  Gew.  i-5;  enthalt  stets  Thotteide. 

EinAlamintviB-Kupferarseiiat,  2Al«0>,12CuO*3As,Os-36H,0,  ist  der 
Liroconit,  hellblaue  Oclaeder;  KKrte  S  bis  3*5;  Vol.-Gew.  3*964. 

Bleikupferarsenat,  dCuO  PbO*AS|0|*SHtO,  ist  der  Bayldonit« 
amorph;  Härte  4  5,  Vol -Gew.  5*55. 

Kisenkupierar!=enat,  3CuO'Fe3()3- AsjO^- 3H^0,  ist  der  Cbenevixit, 
ohvgrllne,  kleine  Massen  von  der  Härte  4  5  und  Vol.-Gew.  3'93. 

Antiroonigsaures  Kupfer  ist  nach  Berzeuus  ein  hellgrüner,  in  Wasser 
mlftslkfaer  KOiper, 

Wem  das  aus  antimonhaltigeii  Erzen  daifestdite  Rosettekupfer  mit  Salpeter- 
säure in  der  Kälte  bebandelt  wird,  so  bleibt  ein  Rückstand  von  goldgelben» 
durchsichtigen  hexagonaien  Blättchen,  deren  Zusammensetsung  nach  Strcmivxr 
der  Formel  (Cu,)3SbO,  entspricht. 

A  n  ti  rn  onsaures  Kupfer  erhält  man  durch  doppelte  Zersetzung.  Es  ist 
ein  hellgrünes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  beim  Trocknen  blau  wird. 
Durch  Glühen  verliert  es  19*5  Proc.  Wasser  und  wird  schwarz.  Nach  dem  Er- 
kalten ist  es  grOnlidi  weim;  es  ist  dann  in  Alkalien  mid  Sinren  unlMicb. 

Borsaures  Kupfer.  Durch  Schmelzen  von  Bonäure  mit  Kupferoiqfdul 
bat  Lbroux  ein  Cuprobiborat  und  -triborat  erhalten^  eiateres  in  Form  einer 
^ben,  glasigen  Masse,  letzteres  als  grünes  Glas. 

Cupriborate  sind  von  H.  Rose  (180)  untersucht  worden.  Durch  Mischen 
concentrirter  kalter  Lösungen  von  neutralem  Natriumborat  und  Kupfervitriol 
bildet  sich  ein  grüner  Niederschlag  5(CuO •B,03>H)0)*4Cu(OH)2,  gemischt 
mit  NatiiumsuUat  und  basischem  KupfersulfiU.  Durch  anhaltendes  Auswaschen 
nut  kaltem  Wasser  wird  dem  Niedencblag  alle  Borsäure  entzogen. 

Aus  conoentrirten  heisBcn  Ldsungen  ikUt  das  Sab  d(CuO*B|0,*HtO)- 
6Cu(0H),. 

Durch  Mischen  kalter  concentrirter  Lösungen  von  Borax  und  Kupfersulfat 
erhält  man  ^OfCnO  BsOg-HjO)- 13Cu(OH)j,  welches  Salz  durch  Auswaschen 
mit  kaltem  Wasser  unigewandelt  wird  in  (CuO -RjOj-HjO)  •CufOH'lj. 

Durch  Auswaschen  des  aus  warmen  und  verdünnten  Lösungen  von  Borax 
und  Kupfeisulfitt  geikUteii  Niedeischlags  entsteht  (CuO-B,Os  HiO)-2CuO* 
8Cu(0lQ,.  .Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  und  dieses  Sals  sersetzt, 
indem  sich  Kupferhydra^pd  abscheidet 

Laurent  hat  durch  Zusatz  von  Borax  su  einer  kochenden  Ldsung  von 
Kupfersulfat  einen  grünen  Niederschlag  4Cu  0-2B203' SHjO  erhalten. 

Wenn  man  allmählich  2  Tble.  KupfersuUat  zu  1  Tbl.  Borax  hinzusetzt,  so 
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bildet  ^'.rh  nach  Pasternack  (i8i)  ein  Niederschlag  von  basischem  Kupfersulfat, 
und  wenn  das  Filtrat  in  eine  heisse  I-ösung  von  'iMn.  Borax  gegossen  wird, 
so  entsteht  betn^  Erkalten  ein  blauer  Niederschlag,  der  die  Zusammensetzung 
5Cuü.2B,Oj.l2H,0  haben  soll. 

Sulfosalze. 

Kupfersulfotellurit,  3CuS*TeSf,  ist  ein  bnuner,  beim  Trocknen  schw»ix 
werdender  Niederschlag. 

Cuprosulfohypophosphit ,  CuoS  PjS,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Schwefelphosphor,  P^S.  auf  eine  ammoniakalische  Kupferchlorilrlösung  als  brauner 
Niederschlag.  An  der  Luft  erhitzt,  zersetzt  es  sich  leicht  unter  Entwickelung 
von  schwefliger  Sfture  (ButzKLius). 

Dicttprosulfohypophosphit,  SCutS*P,S;  lothbimimes  Pulver,  in  wdches 
die  vorige  Verbindimg  beim  Glühen  in  einer  Retorte  übergdit 

Cuprisulfohypophosphit,  CuS-P,S.  Wenn  eine  ammoniakalische  Kupfer- 
cbloridlösung  mit  Schwefel{)hos[ihor  versetzt  wird,  so  entsteht  ein  schwarzbrauner 
Niederschlag.  Es  ertsteht  ferner,  wenn  getallies  und  im  Vacuum  getrocknetes 
Schwefelkupfer  mit  Schwefelphosphor,  P^S,  behandelt  wird.  Durch  die  Reactions- 
wlnne  wird  ein  Ueberscha»  de«  letsteren  verflüchtigt.  Die  letzten  Spuren  davon 
entCunt  man  durch  Erhitzen  im  Waaeerstofttrom.  Das  Sulfosal»  bleibt  als  bfame 
"Mann,  die,  an  der  Lufl:  eriiiti^  mit  Phoaphoiflamme  verbrennt  Behn  Glflhen  im 
geschlossenen  Gefäss  bleibt  das  entsi^rcchendc  Cui)rosa]zals  Rückstand  (Berzelius). 

Cuprosulfophosphit,  2CujS-P)S3.  Nach  Berzklius  wird  mittelst  Alkali- 
polysulfids aus  einer  amnioniakalischen  Kupferlösung  Cupribisulfid  prefällt.  Das 
ausgewaschene  und  im  Vacuum  getrocknete  Sulfid  wird  mit  Scbwefelphosphor,  PjS, 
vermischt.  Unter  starker  Warmeentwickelung  findet  Vereinigung  statt.  Nach  dem 
Austreiben  des  überschüssigen  Schwefelpbosphon  bidbt  eine  dunkelgelbe,  ent- 
zündliche Masse,  die  beim  Eihitzen  auf  schwache  Rothgluth  in  der  Retorte  Di- 
cuprosulfohTpophosphit  hinterUsst 

Dicuprisulfophosphat,  2CuS*P,S5,  bildet  sich  nach  BbrzbuuS,  wem 
Cupristtlfohjfpophosphit  mit  Schwefel  gelinde  erwärmt  wird: 

2(CuS-PjS)     4S  =  2CuS.P,S5  -h  P^S. 
Wobei   das  eine  Mol.  Sc  hwefelphohplior  sich  verflüchtigt.     Durcii  gelindes  Er- 
wärmen der  Verbindung  geht  dieselbe  in  ein  gelbes  Pulver,  Octocupnsulfo- 
phosphat,  SCoS'PsSj,  ttber. 

Cuprosulfarsenit,  SCn^S^SAsiSu  ist  das  Mineral  Binnit  Dasselbe 
bildet  Bifthlgraue,  rhombische  Dodekalkler  von  der  Hirfee  4'5  and  dem  Vol.- 
Gew.  4*48. 

Ein  Sulfoarsenit  des  Kupfers  und  Eisens  ist  der  Tennantit, 
4(Cu3Fe)S- ASjS,.  Metallisch  glänzende,  rhombische  Tetraeder  und  Dodekaöder 
von  der  Härte  4  3  bis  4'5  und  dem  Vol. -Gew.  3*5 — 4. 

Cu prisulfarsenit,  2CuS  As2S,.  Schwarzer  Niederschlag  aus  der  Lösung 
eines  Cuprisalzes  und  der  alkalischen  Lösung  des  Arsentriüulfids.  Beim  Erhitzen 
der  Verbindang  dmtillirt  zunidist  Schwefel,  d«»  Aisentrisnlfid,  md  es  Ueibt 
eine  metallisch  glänzende  Schmelze  zurUck. 

Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Kaliumsulforsentt  Kupferhydroxfd  setzt;, 
bis  die  Farbe  der  Flüssigkeit  sich  nicht  mehr  verändert,  so  erhält  man  einen 
rothbraunen  Niederschlag  von  laCuS-AsjSj.  Aus  dem  Filtrat  dieses  SuUbsalzes 
wird  durch  Salzsäure  die  Verbiadung  SCuS'As^S,  gefällt  (Berzeuus). 


Digitized  by  Go 


344  HindwtffteftNi^  der  Chcwie. 

Cuprosulfarseniat,  (Cu,S),  As^Sj,  ist  der  rhombüich  kiystalli&irende,  auch 
derb  vtnkoinmeade,  metallgraue  bis  schwane  Enargit 

Cuprisulfarseniat,  (CuS),- As^S»,  mtd  aus  Cuprisalsen  mittelst  Natrium* 
sulfoneniats  als  dunkelblauer»  beim  Trocknen  schwan  werdender  Niedersdilag 

{^ßillt,  ferner  aus  einer  sauren  LOsung,  welche  Arsensäure  und  ein  Kupfersais 
enthält,  mittelst  Schwefelwasserstoflfs.  Wenn  die  LAsuog  Arsensäure  im  Ueber> 
schuss  enthält,  so  fällt  erst  das  schwarze  Sulfnrsenat  aus,  dann  gelbes  Arsensulfid. 

Bei  Anwesenheit  von  Arsensulfid  ist  das  Schweielkupfer  in  Schwefelammonium 
etwas  löslich,  eine  fUr  die  analytische  Chemie  wichtige  Thatsache.  Verdünntes 
Ammoniak  zersetzt  das  sulfarsensaure  Kupfer  und  löst  nur  Arsensulfid;  concen- 
trirte  AmmoniakflOisifl^cit  Uut  auch  etwas  Schwefelkupfer,  wöbet  es  sich  bnum 
fixbt 

Ein  Ferrocuprosulfarsenat,  3CuyS>3FeS* As,Sg,  ist  das  Mineral  Epi- 
genit;  kleine,  stahlgraue,  rhombische  Prismen  von  der  Härte  3*5  bildend. 

Cuprosulfantimonit,  CujS  SbjSj,  ist  der  Wolfsbergit  oder  Kupfer- 
antimonglanz,  ein  bleigraues,  in  rhombischen  Prismen  kiystallisireades  Mineral; 
Härte  3  5,  Vol.-Gew.  4-75—5. 

Bleicuprosulfantimonit,  Cu2S*2PbS-SbsS,,  ist  das  Mineral  Bournonit, 
stablgraue,  rhombische  Prismen  von  der  Härte  2'5— 8,  Vol.-Gew.  5*7— 9*9. 

Ferrocuprosulfantimonit,  4(Cu^»  Fe)S*Sb,S,,  ist  der  Fanabas  oder 
Antimonfahlerz,  stahlgraue  Tetraeder  von  der  Härte  3—4,  dem  VoI*-Gew.  4'5 
bis  Sr%f  oft  noch  Arsen»  Silber,  Zink  und  QueckaUlier  enthaltend. 

Cuprosulfan  ti  m  oniat.  Durch  Fällen  einer  Kupfersulfatlösting  mit 
Schlippe' schein  Salz  (NagSbS^)  erhält  man  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
2CujS'CuS  SbjSj,  welcher  beim  Glühen  unter  Schwetelverlust  übexgeht  in 
3  Cu  j  S  •  Sb  j  S  5  (Rammklsberc). 

Kupfersu  1  focarbonat,  CuS'CSj,  fällt  als  braunschwarzes  Pulver,  wenn 
man  dne  l..dsung  von  Caldumsidfoearbonat  mit  dncr  Kupfersalddsuqg  mbdit. 
Beim  ErhiCsen  der  Verbindung  entweidit  eist  Schwefelkohlenstofl^  dann  Schwefel, 
and  CS  bleibt  Cuprosiilfid. 

Kupfer- Ammoniak- Verbindungen. 

Sowohl  die  Capto-  als  auch  die  Cuprisalze  gehen  —  ebenso  wie  die  Verbindungen  der 
vemaAm  Mctille  Qnedtailber  «nd  Silber,  soim  der  Uetelle  der  Ifi^iieihdngruppe  und  «i« 
die  IMoide  dei  Celduns  und  StrantiaiM  —  ntt  Anunoniak  VcibtnduBgiea  in  grosMr  ZaM  ein. 
Diese  Kupferammoniaksalze  werden  leicht  zersetzt  durch  Einwirkung  einer  mässigen  Wärme, 
durch  Säuren,  5elb$t  durch  einen  gro<:$en  Ueber$chus<;  von  Wasser.  Je  mehr  Anunoniakgmppeii 
vorhanden  sind,  um  so  leichter  tritt  die  Zersetzung  ein. 

MiiB  kann  diese  Verbindungen  di  AmmonioniMlie  ameben«  in  wdcbeo  an  Stelle  von 
Wascerrtofirfonien  ArnnMoimafesle  (NH^)  und  MctaUe  feticicn  sind,  oder  nun  kann  »le  von 

h 

NHj.Cl 

die  Fonnel  i         ,  das  Cttprtdiaaimoniumdilorid : 

Cu-CI 

NHjCl  * 
In  letztcrem  Falle  ist  in  zwei  Molekülen  Ammoniumchlorid  jc  ein  Atom  Wasserstoff  durch 
Hctalle  vertreten.  In  diesem  Ammoninnmke  kttnnen  nocb  mdir  Waaierstollktone  dureb  Ammonium 


einem  iweiwertbigen  Radical  —  NC^^^  ableiten.  Dana  hat  das  Cuprinonoammoninmchlorid 


enctst  sein,  so  dut  sMi  ftir  Cupritetranmoniimiclilorid  die  Formel  ^"-^{^  h'^^^h^^.q  crgicbt. 
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Die  Constitution  der  Verbindungen  mit  mehreren  Molekülen  Ammoniak  kann  aber  auch  so 
erklart  werden,  dass  mehrere  der  leUteren  mit  einander  verbunden  sind,  so  dass  in  Folge  der 
Flliihrei^t;k«it  des  Stidmoflk  xwci««iüiifft  lUdicale  cnbtclieik 

— NH«-NH,— ,     — NH,->NH,-NH,— «I.  s.  w. 

Wenn  nun  die  freien  Valenten  dieser  Radicale  durch  Metall  und  CUor  pder  SKUfCievlie  ge< 
sättif;t  werden,  so  entstehen  Metalliimmoniumverbindungcn,  wie 

^V.NH,-a»   ^-"'s.NH;— NH,--^"<  II.  s.  w. 
Es  smd  fienwr  auch,  wie  erwähnt,  Verbindungen  von  der  Fofm 

^jj^NH, -  a      Ci<^ä"»  ~  ^»     ^'  o.  1.  w.  dnklMr. 

V 

KupfcraromoDiatc,  NH^Cu.  Dieser  Körper  soll  nach  Wkyl  (183)  entstehen,  wenn  man 
auf  eine  «ntmoniakalisdie  KupfcrehtoridlttMing  Natriumamtd  einwirken  VUtL  Dendbe  bildet 
«ine  dnnhclblmic  Manc  von  mr»t«iigi«ii« 

Kern  (182)  hat  durch  Elektrolyse  eines  Gemisches  von  Kupfersulfat  und  Ammoniumchlorid 
am  ne^tttivcn  Pol  eine  schwammige  Masse  erhalten,  die  er  als  eine  Verbindung  von  Kupfer  und 
Ammonium  ansieht. 

Cuproammoniumoxyd,  CUj^^j^j^*.^  jj'^^^X*-  Wenn  dieblane  ammoniakaiiscfie  LSsang 

von  Kupferoxyd  mit  Kupferdrehspänen  tusammengebracht  wird,  so  entfärbt  sie  sich  alhitahlich 
nnd  enthllt  dum  TicDeicbt  das  CüpmninaioniiinioxTd.  Dnidi  AuAOien  v(m  Kupferhydroxydul 
in  Ammonink  erbMlt  man  eine  faililoec  LAiubc^  die  an  der  Loft  nach  blau  wird  und  hödist 
ledneiiend  wirkt   Mit  Aoe^rlen  liefart  «ic  einen  rothen  Niederschlag  von  Cnpiroacetylcn. 

^^NH  ■'^fl  'OH 

Cnpriammoniotthrdrozfd,  ^^i^Cj^H^  Nll  -OH*  ^  ScHWnizn'sclie Rcageiw 
(s.  oben  pag.  307  o.  311)^ 

Malagütt  und  Sarzrau  (184)  haben  ein  Cupriammoniumoxyd  aus  den  Mutterlaugen  von 
der  Bereituiig  des  Cupriammoniumchromats  erhalten.  Beim  Eindampfen  derselboi  io  einer 
Anmoniak-AtnKiqAlii  Shcr  Actdcalk  scheiden  ndi  grosse,  blaue  Ifadaln  ms»  die  noch  etwas 
Clumiat  enthalten.  Unter  einer  dodie  in  Gegenwart  einer  concentrirtan  AnunoniridAsung  ser> 
flicsst  das  Oxyd,  wSbrend  das  Chromat  fest  zurückbleibt  Beim  Verdampfen  der  blauen  Fltissig* 
keit  krystallisiren  lange,  blaue  Naddn  von  der  Zusamoensetenng  CuO*4NH,+  iH,0  oder 

«<ss.cs,i:>+«H.*»- 

Die  Verbindung  ist  terfliesslich  und  wird  an  der  Luft  und  duidi  Wasser  zersetxt.  Beim 
Erwlrmen  entwickelt  sich  Ammoniak  und  Wasser,  und  es  bleibt  metallisches  Kupfer. 

Das  Cupritetrammoniumhydroxyd  und  -oxyd  werden  wegen  der  eigentbUmlichen  Wiriiimg, 
die  sie  —  wie  übrigeos  die  meisten  Copriammoniumverbiodtaigen  —  auf  Cellulosc  ausflben,  seit 
kunem  in  grossem  Maassstabe  verwendet  Nach  einem  engUsehen  Patent  von  Wuort  werden 
Lösungen  dieser  Körper  hergestellt,  indem  durch  einen  mit  KupferspHncn  ailgefiiUten  Thurm 
Wasser  oder  Ammoniakflilssjgkeit  rieselt,  während  unten  Luft  und  Ammoniakgas  eintritt  (185). 
Die  Lösungen,  die  von  Eisen  nicht  zersetzt  werden,  so  dass  man  in  eiseinen  Gewissen  mit  den- 
sdben  opeifrcn  'kann,  weiden  benuttt,  um  geladaiiend  oder  peclirittnd  avf  pflamlidia  Gespinnst' 
fiwen,  Papier  u.  a.  w.  einsuwiiken.  Eine  FslMyc  in  "WiHasden  Junelion  bei  London  stdit  mit 
mUe  dieser  Lösungen  wasserfeste  Tapeten,  Pappe  fUr  Dachdeckungen,  Carton,  Leinewand,  Seiler» 
waaren  u.  s.  w.  her,  die  der  Vermodening  nictit  UDterli^[en,  tmd  die  ab  »WiUesden  fabrics«  in 
den  Handel  kommen  (186). 

Kams  hat  dnrch  Bdundlmg  von  Knpferchlmid  mit  Amnonlak  einen  blauen  Miedcischlag 
von  der  Znsanmcnsetnuig  3Ca0*4NH,<6H,O  erhallen,  der  sieh  bei  140^  in  Ammoniak, 
Stickstoff;  Wasser,  Kapiietoxyd  und  Kupfer  zersetzt. 

Cupriammoniumsul  i  i  d  '189},  SCuSj- (NII^),S  oder  Cu.^(NH^)jSj.  Dicker  Krtrper 
ist  von  Feiger  (188)  durch  Behandlung  einer  ammoniakalischen  Kupfersulfatlösuug  mit  Ammonium- 
sulf hjdrat,  b»  der  Niedersddag  sidi  nicht  mehr  anflttst,  und  Verdunsten  der  Lösung  bei  Luft» 
abschhMs,  daigestdlt  worden.  Nach  BtXMCAM  (190)  entsteht  deneibc,  wenn  man  Irisdi  gefUlles 
Kupimulfid  einige  Minuten  lang  mit  Schwefdanunontom  aufkocht 
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Vöhl  (191)  empfiehlt,  allmählich  eine  Lösung  von  KupferchlorUr  und  Chlorammonium  in 
gelbe  Schwcfeiammonuimiosung,  welche  mit  einer  Schicht  Petroleum  bedeckt  ist,  zu  gics$>cn,  bis 
ein  bleibender  Niederschlag  entsteht  Man  kann  die  KupfcrchlorUrlösung  durch  eine  solche  von 
Kttpfefcblorid  und  NatriwnllikMalfiit  «netten. 

Das  Sulfid  loytliDlaift  in  granatrothen  Nadelo.  Es  iUfSn  sich  schnell  an  der  Luft  und 
verliert  leicht  Schwefelammonium,  indem  es  schwarz  wird.  Es  löst  «ich  thcilwci<;e  in  Wasser: 
die  gelbe  Lösung  wird  bald  grün  und  trUbt  sich.  Kalilauge  entwickelt  beim  Erwärmen  Ammo- 
niili.  Ammoniak  und  Natriumcarbooat  lösen  es  ohne  Zenetxung.  Salssäure  entwickelt  Schwefel'» 


Cuproaromoniumchlorid.  Die  Losung  das  Kupferchlorlirs  in  Ammoniak  ist  fkrblot 
und  wird  an  der  I,uft  rasch  blau;  sie  wirkt  höchst  reducirend,  scheidet  z.  B.  aus  Sübcrsaken 
meUUisches  Silber  ab.  AmnioniakflUssigkeit  von  0*927  Vol.  Gew.  (I9-4|)  löst  pro  Liter  139*8  Grm. 
Kupündiloffttr,  «oldw  von  0*940  VoL  Gew.  (13  g)  nur  93*8  Grm.  IfiOLLOif  ud  CoMMAiut). 

Warn  eine  SalmiiddfliunK  bei  Lnftialiltt  mit  Kt^fenplnen  eridtst  mri,  bis  sidi  meridicb 
Ammodak  cntwidGelt,  so  scheiden  tick  Ideine,  weine  Kijilalie  von  der  ZmemnenietMiBg 

Cu,Cl,*3NH9  oder  ^i^j^^'qi  Cvprodinmmoniamclitorid,  «u.   Bei  Umgnmer  Ab- 

bttldtmg  kiTitaUiiiien  lug^ekb  hage,  violette»  kidit  verilntJerliclie  Prtoniaii  von  Cuprocupri« 
tetraammoninmchlorid,  Cu,Cl,-CuCl,-4NH2  + 11,0,  «us.  Jene  Krystalle  werden  von 
Wasser  tersettt,  von  Säuren,  sowie  von  Salmiak  gelöst,  von  Alkohol  nicht  veritndcrt.  Beim 
Erbitxeo  entweicht  AmuKtniak,  und  et  bleibt  KupferchlorUr.  Die  violetten  Krystalle  werden 
«on  WHier  und  von  Alkobol  sowie  von  SKaicn  lenetit;  beim  Kochen  mit  Wasser  sdieidet 
sidi  Kupferoxjrdnl  nnd  ein  geibgrOncs  Pulver  ab;  «n  der  Luit  geftüht  geben  sie  Wasser, 
Salmiak  und  Ammoniak  aus,  während  KupferchlorUr  turUckbleibt  [Ritthausen  (193)]. 

Dkhfkain  (1Q4)  hat  durch  Ueberleiten  von  trocknem  Ammoniakgu  aber  Knpferciüorär  je 
nach  der  Tcmpeiatur  drei  verschiedene  Produkte  erhalten. 

Bei  fewttboliciier  Tempcnlar  enirtebt  Gn,Cl,-2NH,,  wddier  Kttrper  «ich  noch  weiter 
mit  Sdbiiare  an  Cu,a,*S(NHg*HCl)  vereinigt  Die  wdsseu  Naddn  diese»  Salzes  «nd  so 
veÄnlerlich,  dass  sie  nur  in  der  Nfutterlauge  sich  conserviren. 

Bei  gelinder  Wärme  entsteht  ein  =rhwar»er,  amorpher  Körper,  Cu^Ci^'NU^,  der  mit  SaU- 
säure  ein  Sals,  CujQ,*NH}'HCl,  giebt. 

Durch  ]ai«gdaaen»de  Eimriikung  von  Ammoniakgas  entstdit  die  wenig  bestindige  Ver- 
bindung Cu,CI,>4NHa,  die  mit  Sabdhue  ein  Salz,  Cu,CI,*4NH4Cl  4- H,0,  giebt.  Durch 
Einwirkimg  von  Saumtoff  auf  die  ammoniakalischc  Kupferchlorürlösung  bilden  sich  blaue, 
leicht  veränderliche  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  CujC!^0.4NH,  -i-3HjO(?). 

Cuprianimoninmchiorid.  Wenn  in  eine  heisse  Kupferchloridlösung  Ammoniakgas  ge< 
leüet  wild,  bis  der  anfangs  entstehende  Niedcncblv  sidi  wieder  völlig  gelöst  hat.  so  scheiden 
sidi  bebn  Rilmllen  dnnkclblane  OhtaMer  v«n  der  Zusammensctsimg  CnCl,<4NH,H-H,0  ans. 
Beim  Trocknen  werden  sie  grün  unter  Ammoniakverlust  Auf  149°  erwärmt,  verlieren  sie  alles 
Wasser  und  die  Hälfte  Ammoniak,  und  es  bleibt  ein  apfelgrlines  Pulver,  CuCl.^-2NHj.  Dieses 
Cupridiammoniimichlorid  bildet  sich  auch,  wenn  trocknes  Ammoniakgas  Uber  erhitztes  Kupfer, 
dilorid  geWleC  wM  (Gkaoaii).  Bei  nodi  bttheier  Temperatur  setsctst  dasadbe  rieh  in 
Ammoniaki  Stfflitlfffri  Salmiak  nnd  KunfeiddorVr. 

Bei  gewShiiliehcr  Tempemtnr  abscuMit  KupfereUofid  begierig  Anmoniakgas  und  wird  an 

einem  bbuen  Pulver  von  der  Zusammensetzung  CuQf'GNH,  oder  <X^||*i^H**^H*Q. 

Dies  Oipribexamimoniumdilorid  Ittst  sich  in  Wasser  mit  lilaiier  Farbe  und  veriiert,  auf  150*  er» 

hitzt,  2  Mol.  Ammonialc,  indem  es  in  Cupritetrammoniumchlorid  Ubergeht.  Bei  noch  höherer 
Temperatur  entweicht  Ammoniak  und  Salmiak,  und  es  bleibt  Kupfetchlortlr  [H.  ROSK  (195)1 
FaraoayJ. 

Aus  der  Uatlerlauge  von  der  BereituDg  des  CuprocnpiitetianMaoBiiwidilorids  (s.  oben)  hat 
RiTTIIMMtN  giflne,  kubische  KrystaUe  der  Vcibinduiig  CuCl«*SNH,*8NH4a  erhalten. 

Cupriammoniumbromid.  Auf  Zusatz  von  Aüulml  zu  einer  mit  Ammoniak  gesMtiigln 
concentriiten  Kt^abroroidiösung  fiiUt  nach  RAimiMano  ein  dunkdgittner,  kijstallimsdier 
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Niederschlag,  CuBr,-3NH,,  aus.  Dtnelbe  lit  in  wtmg  Wincr  lOflieh;  beim  VetdOimen  der 
lAtaag  scheidet  sich  Kupferoxyd  an<;. 

Ein  zweites  Bromid,  CuBr, -ÖNH,,  bildet  sich  ais  blaues  Pulver,  wenn  Ammoniakgas  über 
trocknes  Kupferbromid  geleitet  wird.  Dasselbe  sersetzt  sich  durch  Wärme  uod  durch  Ein- 
«iilniiig  TM  Waaser  wie  da«  vorige  Sils  (RAMMBumto  (196). 

Cuproaromoniuinjodi  d.  KupferjodUr  absorbirt  nach  Rammelsberg  (197)  4  Mol*  Am- 
moniak. Wenn  man  eine  mit  Ammoniak  gesättigte  Lösung  eine«;  Kupferoxydsalzcs  mit  Kupfer- 
Spänen  in  verschlossener  Flasche  digerirt,  bis  die  Lösung  entfärbt  ist|  und  dieselbe  Hann  in 
Jodttliiimlflsung  giesst,  lo  fallen  ireiMc  Kiyitill«  von  Caprotetrummoiiiamjodid,  Cu,J,-4NH, 
aas,  die  an  der  Luft  tinter  Anunoniakabgabe  grOn  werden. 

Cupriammoniumjodid.  Die  Verbindung  CuJ,4NHt+  II,0  entsteht  nach  Rammrlsberg, 
wenn  man  mit  Ammoniak  benctrfcs  Kupfcrinrltir,  nachdem  e?  an  d.  t  T  uft  blau  geworden  ist,  in 
der  Wärme  auflöst,  das  beim  Erkalten  auskrystallisircode,  nicht  umgewandelte  Jodür  abscheidet 
und  die  Lösung  mit  Akohol  ausfällt.  Berthelot  hat  denselben  Körper  durch  Fällen  einer 
Wonnen  onmioniakaSadien  Kupfenadfal*  oder  •aoetadttimif  mit  JodkaUmn  dugett^  Das  Jodid 
bildet  blaae  rhombische  Kr}  stalle,  die  dnrch  Wärme  xersetzt  werden,  indem  anfioigs  Ammoniak, 
dann  Jodammonium  frei  wird.  In  höherer  TcmperafuT  «Tin  Detonation  ein,  und  es  bleibt 
KupfeijodUr.  Wasser  zersetzt  es  unter  Abscheidung  grüner  Flocken;  siedender  Alkohol  wirkt 
«licnio. 

Warn  man  Sit  braone  LOeong  von  Knpieriodttr  in  ajltoholiadier  JbdHfauag  bei  30*  mit 

alkolioliMjlliem  Ammoniak  versetzt,  so  scheidet  sich  nach  einigen  Stunden  ein  Niederschlag  der  Ver- 
bindung Cu  J ,,  4  N H ,  ■  1  .j  in  glänrcndcn,  braunschwarzen,  rhombischen  Tafeln  aus  [Jörcknsen  (19S)]. 
An  der  Luft  verändert  sich  der  Körper,  und  beim  Erhitzen  desselben  bleibt  Kupferoxyd  zurtick. 
Mit  Alkobiol  und  Quecksilber  geschilMdt  1>fldet  CT  einen  biMwn  Körper  von  der  Ztmmmcn- 
«einmg  OnJ,*4NHs*IlgJ,. 

Die  Verbindung  CuJ,*4NH,-J4  entsteht,  wenn  die  auf  50**  erwärmten  Lösungen  von 
Cupriammoniumnttrat  und  von  Jod-Jodkalium  vermischt  werden.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
ein  brauner  Niederschlag  von  rechteckigen  Taleln  aus,  die  nicht  getrocknet  werden  können, 
«ondem  mtcr  Waater  nnfbcwalirt  werden  mOaicn  (Jörgensen). 

Cnpriannonittnitliiosulfat  Nadi  ScRüm  (199)  cnMIetit  dnrch  Vcmnsdien  der 
Lösungen  von  NatritundiioMil&t  und  einem  anunonialcaUschen  Kupfenals  die  in  viokten  Nadeln 
IcijfStallisirende  Verbindung  2Na,SjO,-Cu,SjO,  Cu.^S,03-4NHj. 

PeI-TZRR  (200)  hat  d!e?r!be  Verbindung  auf  die  Weise  dargestellt,  dass  er  eme  Kupfcr- 
sulfatlösung  in  zwei  ihlc.  thcilt  und  den  einen  uut  Ammoniakgas  sättigt,  den  andern  mit 
Kaliiamtilioflul&t  im  Ueberaehom  «tiactit  va4  damuf  beide  ntftdit 

Das  .Sali  entwickelt  bei  ] 00*  Ammoniak,  in  linherar  Temperatur  verliert  es  schwefligsaures 
Ammoniak  und  Scbwtfi.]  und  hinterlässt  einen  schwarzen,  aus  Sdi  vcfclku; Ter  und  Natritimsulfat 
bestehenden  Rückstand.  Das  Salz  ist  löslich  in  wässrigem  Ammoniak,  sowie  in  Natriumtbio- 
sulfatlöstmg.  Reines  Wasser  zersetzt  dasselbe.  Mit  Salzsäure  giebt  es  eine  grüne  Lösung,  die 
bald  braun  wird.  KaliUage  zersetzt  es  unter  Entwidcelong  von  Ammoniak  und  Abscheidtmg 
von  Kiqtfeta^daimqriL 

CttprinmmoninminUnt  Die  Vcibindnng  CuSO^'SNHg  oder  ^^i^CmIii^^«  ent- 
steht nach  Kane  (187),  wenn  man  daa  Cupritetrammimiumnlfat  auf  149*  erhittt  Ef  bildet 
ein  apfelgrilnc?  Pulver,  das  mit  Wasser  befeuchtet  blau  wird.  Mit  viel  WaaMT  seiMlft  CS  »idl 
in  Cupritetrammoniumsulfat,  basisches  Kupfersulfat  und  Animoniumsulfat. 

Durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  Salzes  bis  auf  200°  entsteht  die  Verbindung  CuSO^* 
NH,,  wekhe  CtRAHAM  andi  durch  Eridtaen  des  mit  Ammoniak  gesättigten  wasserfreien  Kopfer- 
sulfats  erhalten  hat  Bei  stärkerem  Eridlicn,  auf  280*  gdbi  andk  daa  leim«  Mol.  Ammoniak 
fort,  und  es  bleibt  Ktjpfersulfat 

Cupritetrammoniumsulf at,  CuS Ü^  iNH,  +  H,0,  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 
Alkohol  oder  Überschüssigem  Ammcmiak  zu  einer  ammoniiüudischen  Kupfosulfatlösung  in  dunkel* 
Manen  Frismen  aus.  An  der  Luft  «eneteen  eich  diaelbcn  ootcr  Ammowakvcrloali  indem  sich 
ein  giOncii  aoa  banaehem  KnpicfMiICit  «ndAmmoniamanlintbeaiehendHiFahrcr  bOdet  Ltngcm 
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Z>eU  auf  149°  erhlUt,  geht  in  Cupridiarimoninmsulfat  über  (<;.  oben).  K<  I5st  nch  in  l'SThln. 
kaUcm  \V«s»er.  An  der  Luft  oder  nach  VerUUimung  mit  viel  Wasser  Kheidvt  »ich  aus  der 
Lteoqg  iMritdM«  Kiipfciiiilfiil  an.  Ztnk,  Cidmiiiin,  Blei  lUkn  toi  der  Lösung  roetiltisGhei 
KnpCfir* 

rupripentaammoniunisitlfat,  CuSO^'SNIIj.  Kupfersulfat  absorbirt  nach  II.  RosK 
(l95j  5  Mol.  Ammoniakya«.  unter  beträchtlicher  Warniocntwickelung  und  wird  zu  einem  Mnut-n 
Pulver.  Das  Salt  ist  kicht  loslich  in  Wasser.  An  feuchter  Luft  werden  die  AmmoniakmoicivUle 
diiidi  WasMT  enctit,  so  dass  die  Veibiiidiii«eii  CuSO^'INH,  +  H,0  und  CaSO«*9NII, 
«ntitehen  [Mendfxeieff  (aoi)].  DastateemmoniuinsuUst  edunilst  biei Rodiglutb,  iiMkm 
Ammonfnk,  Aminoniumsulfnt  und  ctwa<^  Wasser  «bgCKhicden  werden,  irillixeiid  der  ROdurtuid 
Kupfersulfat  und  metallisclK-s  Kupfer  ctitliült. 

Cupriammoniumhypo^ulfat,  CuSjO,'4NlI,,  entsteht,  wenn  man  eine  Losung  von 
ttnlniclniefelsaureiii  Kupfer  mit  AmmoDiik  ailtigt.  bi«  der  anfings  entatandcDe  Niedendihg 
-wieder  Tcnchwundcn  ist.   Aus  der  LOnmg  scheidet  das  Sek  «teil  elsbeld  in  violetten  Kiystallen 

aus  [Heerss  (202)".  Nach  Schweitzer  (203)  kann  man  das  Sah  durch  Zersetzen  einer 
ammoninkaliscfaen  Kupfersulfatlösung  mit  Bariuinh)  posulfat  erhalten.  Das  Salz  wird  bei  160° 
grlln;  et  ist  siemltch  löslich  in  40**  warmem  Wasser;  bei  60^  oder  auf  Zusau  von  viel  Wasser 
s^netatt  lieh  aber  die  LfleiiQg.  indem  Kttpferbydroxjrd  mid  AmmoniamhypoMlfirt  cntstebc». 

Ueberchlorsaures  Kupfer-Ammoniak,  Cu(C104},' 4NH,+ 2H,0,  wird  aus  einer 
mit  Ammoniak  übc?r<ättiptcn  Lösung  vnn  Cupriperchlcrat  durch  Alkohol  in  kleinen,  blauen  Xadeln 
r-usgefällt  An  der  Luft  wird  das  Salz  grün ;  seine  wMssrige  Lösung  «ersetzt  sich  durch  Kochea 
in  Ammouiumperchlorat  und  Kupferoxyd  [Roscoe  (204)]. 

Cupriammoniumbromat,  Qi(BrO,),>4NH,«  in  gieiciicr  Welse  ain  bvomsauicm Kupfer 
heigettellt,  bildet  ein  dunkelblanes  KTyst.iIl[Mdvcr,  das  durch  Einwirkung  der  WMiaie  Slickstoffi 

Brom,  Ainmoniak  und  Walser  au^^ebt  [Rammelsberg  (205)1. 

Cupriammoniumjodat,  Cu(JO,),-4NH,+ 3H,0,  scheidet  sich  nach  Bexzeuus  nach 
BcbandiuQg  etoer  lietssen  Kupfeijodatlösung  mit  Ammoniak  beim  Erkalten  denelben  in  dunkd* 
Uaucn  Pritnen  aus.  Duieh  Binwiiknng  der  WHrma  giebt  dai  Sali  Ammoniak,  Jod,  Sancrstoi 
und  Wasser.  Mit  viel  Wasser  bdiandelt,  gebt  daa  Sali  in  em  kdlblaues  Pulm  ttber»  das  kdn 
Jod  mehr  zu  enthalten  scheint  (Ramheuberg). 

Cupriammoniumnitrit.  Wenn  man  die  blaue,  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von 
urtissiigcm  Ammoniak  und  Luft  auf  metallisches  Kupfer  erhaltene  Lösung  auf  dem  Wasserbad 
sor  IVockne  verdanqiA  und  den  Rückstand  mit  beissen  alkoholischem  Anuneniak  bdmnddt^  so 
kryslallisirt  beim  Erkalten  des  Filtiat.  Salz  Cu^O,),«2NH,4-H,0  [P£U60T  (ao6)].  Bd 
100^  Tärbt  es  «ich  grtio,  indem  Anunooiak  und  Walser  fortgehen  und  salpeti^saures  Kupfer 
im  KUckstand  bleibt. 

in  wenig  Wasser  llSst  et  sich  unter  Ammoniakvedost  Die  Lösung  pebt  behn  Verdampfen 
sa^tvigsanm  Ammoniak  und  dn  giflncs  krystallisirtes  Sah  von  der  Zusammcnsetsung  SCuO* 

N,0,*2NH,H- H,0,  welche  Verbindung  audi  b  der  Mutterlauge  von  der  Krystallisation  des 
vorigen  Salzes  enthalten  ist.  Durch  viel  Wasser  werden  beide  Nitrite  zersetst«  indem  türkisblaues 
Kupfcrbydroxyd  entsteht    Die  Salze  sind  explosiv. 

Cupriammoniumnitrat  entstdit  durch  ffiiddlen  von  Ammoniakgas  In  eine  herne  ge* 
sUtlgle  Lösung  von  Kuplcmitiat,  bis  der  anfangs  entstehende  Niedenchlag  sich  wieder  gdöst 
hft,  und  Verdampfen  der  Ltfsung  [Kahe  (187),  Marignac  (207].  Nach  Berzkuus  entsteht  es 
auch  durch  F^inwirkung  von  Ammoniakgas  auf  krystallisirte«;  Kupfernitrat.  Es  bildet  blaue, 
rhombische  Prismen  von  der  ZusammenseUung  Cu(NO,),*4  NH,.  Aus  der  wassrigen  Lösung 
fMDt  auf  Siurttusata  basisdie«  Nitrat  In  d«r  Wime  entwickdt  es  zuiddist  etwas  Anunoniak, 
sduttUst  und  scrsetst  ddi  dann  mit  Explodon  (Käme). 

Copriammoniumphosphat.  Gefälltes  Kupferphosphat  löst  sieb  in  wKssrigcm  Ammoniak 
mit  blauer  Farbe.  Auf  AlkohoUusatz  scheidet  sich  aus  der  Losung  ein  <lunkclblaue.s  Oel  ab, 
das  beim  Trocknen  zu  einer  krystalUnischen  Masse  wird.  Diese  ist  nach  Schiki-  (164)  Cu,(PO^), 
4NM«  sosammengesctst 

Wenn  man  einer  Lösung  des  Fhosphats,  «SCuO-SPsO,  4-  liHyO,  in  Ammoniak  absoluten, 
mit  Ammoniak  gadltliglen  Alkohol  susetst,  so  bildet  sich  dnc  sympöse  Masse.   Nach  de» 
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Wicderauftfisen  der'^clhcn  in  Ammoniak  und  Behandlung  der  T^«ong  mit  alko^lischem  Ammoniak 
krystaUisirt  aus  derselben  das  blaue  Salr  2CuO  S  P,Oj-20NH,  +  21  H,0.  Dieses  ist  löslich 
in  kaltem  Waner  uod  giebt  bei  gewühnUcber  Tcnqiefatar  anter  AnuDoniakverlust  ein  Ulolich 
«dtset  FUltrer  [Mitsnb  (208)]. 

CupriamrnoniumpjTopliosphat.  AufZusatz  von  Alkohtd  sn  einer  aiDmoniakaUtchen 
Lösunf»  von  pyTopl)Osphor<;a»irem  Kupfer  sclieiden  sich  nach  SCHWARZBHBERG  (309)  WaSSCrlÖS* 
liehe  Krystalle  der  Verbindung  aCUjfjU,- 2CuO -SNHg-t- 8H,0  aus. 

Durch  Eindampfen  der  ammmikkalbehen  Ltamg  von  pyrophosphorsaorem  Kupfer  fallen 
erUne  Kiystdle  des  Salzes  Cn,P,0,*4NH,  +  H,0.  Die«  Salx  ist  wenig  Ittsüch  in  Waaser  und 
lifaiterlässt  beim  GMien  pyropliosphonuiures  Kupfer  (ScHrPF). 

Cupriammoniitmarsenat.  Beim  Verdampfen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von 
arse »saurem  Kupfer  bleibt  ein  blaues  Pulver,  das  in  Gegenwart  von  Wasser  sidi  hydratisiit  und 
dann  die  ZmanmeBiatinig  liatt  80iiO'As,O^-4NH,+ 3H,0.  Befan  £nrtiintii  verliert  es 
Ammoniak  und  Wasser  imd  scncut  sidi  dann  in  SaueialofC  Waaser»  AisensSure  und  Knpfer- 
oxyd  (ßcamy. 

Durch  Verdampfen  einer  ammoniakalischen  Losung  von  basischem  Kiipfei.usonat  hat 
Damouji  (210)  schöne  blaue  Prismen  der  Verbindung  6Cuü-2As,0(-6NH,  +  4  H,Q  erhalten. 

Cupriammonittmmetantinioaint;  Wenn anämOBsanies Kiupfn'  mitAmaoiniaikbdiaaidelt 
wird,  so  bildet  es  ein  blaues  in  Wasser  nnklsliclics  Pulver*  wdcbes  nach  ScRiPi'  (164)  Ott(SbO|),* 
8NH,  +  2H,0{st 

Cupriammoniumchromat.  Wenn  Ammoniakga«  in  Wasser  geleitet  wird,  welches  chrom- 
saures Kupfer  suspendirt  enthiUt,  su  tritt  unter  Temperaturerhöhung  Lösung  ein.  Durclt  starke 
Abklllilans  sdieiden  skdi  aus  der  grUnen  I.aeung  rliombütdie  Prltmen  TOn  dunkelgrüner  Farbe 
aus,  welche  SCuO'SCrO,*  IONHt  + XH,0  ausammei^^esetzt  smd.  Das  Salz  gidat  an  der 
Luft  Anunoniak  aus.  Wasser  zenetst  es  in  ualöslichcü  basisdies  Kupferchromat  und  chroni* 
«innres  Ammoniak.  Aus  der  Mutterlauge  von  jener  KrystalÜsntion  erhSlt  man  beim  Verdampfen 
derselben  in  einer  Ammonialiatniosphäre  blaue,  zcrfliessliche  Krystalle  von  wasserhaltigem  Kupfer- 
oxydanuwmiak,  CuO'4NH,  -|-  4H,0.  Das  dmuntaure  Kupfer-Anunooiak  wurde  von  BonroBR 
zuerst  beobaditet^  von  MALAGim  (1S4)  und  Samx4U  nSher  uatetsueiiL 

Capriamtnoniumbo rat  wird  auf  Zusatz  von  Alkohol  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung 
von  Borax  und  Kiipfcracetat  nach  einiger  Zeit  ausjfeüchiedcn  und  bildet  2CuO'2BjO,*4NH, 
+  GH,0.  Als  blauer  Niedcrechkg  fällt  es  aus  Kupferacctattösung  auf  Zusatz  von  Borsäure. 
Die  wMssrige  Lösung  des  Salzes  zerseltt  sich  beim  Kodien,  indem  Knpferbotat  sich  ausscheidet 

Cuprinmmoniamsilicnt  OefiOItes  KupferriUcat  giebt  an  Anunoniak  etwas  Kupfer  ab, 
und  es  bleibt  ein  amorphes,  blaues  rulvcr  von  der  Zusammensetzung  CuO  •SiOj*2NH,. 

Cupriammoniumcarbonat.  Sowohl  Kunremvyd,  ah  auch  Kupfercarbonat  löst  sich  in 
kohlensaurem  Ammoniak.  Nach  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  concentrirten  I^ösung  scheiden  sich 
alsbald  bhoe  Kiyatalle  von  der  Zusanunenselsung  CttCO,*9NK,  aus.  Wasser  seisetzl  die  Vcr- 
Inndung,  indem  ein  badsebes  Kn^efcarbooat  CttCO,*Ctt(OH),  +  HfO  aurlh^bleibl. 

Das  Cuprinmmoncarbonat  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erwärmen  im  Kohlen- 
säurestrom auf  200**  suMimirt  kohlensaures  Ammoniak,  nnd  ein  Thcil  Kupferoxyd  wird  reducirt. 
Bei  noch  höherer  Temperatur  wird  unter  lebhafter  Rcaction  alles  Kupferoxyd  zu  Metall  reducirt 
[FaVXB  (169)]. 

Anftlytisches  VerhAlteti. 

I.  Erkennung  der  Kupferverbindungen, 
a)  Die  Kupferoxydul salze  sind  im  Allgemeinen  farblos  oder  xoth.  Die 

Lösungen  derselben,  sowohl  die  sauren,  nls  auch  die  ammonir\kalischen,  ab- 
sorbircn  Kohlenoxydgas  in  bedeutender  Menge^  welches  beitn  Erhiuen  wieder 

entweicht. 

Kall-  und  Natronhydrat  sowie  die  Alkalicarbonate  fällen  aus  Cupro^ 
Salzlösungen  einen  gelben  Niedeischlag  von  Kupferoxydul,  der  im  Ueberschuss 
des  Flllungsmittds  nicht  löslich  ist  und  an  der  Luft  durch  Oigrdadott  allmthlich 
schwarzbraun  wird. 
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Ammoniak  sowie  kohlenstttres  Ammoniak»  im  Uebenchnm  zu  der 
Cuprosaldflsong  geaetsl^  bildet  bei  völligem  AnaKbluis  der  Luft  eine  fkiblote 
Lösung,  die  bei  Zutritt  von  Luft  in  Folge  von  Oi^dAtion  sofort  blau  wiid. 

Bariumcarbonat  fällt  bei  gewöhnlicher  Tempemtur  nichts. 

Jodkaltum  bringt  einen  weissen  Niederschlag  von  Kupferjodllr  hervor. 

Cyankaliiim  taiil  weisses  Ku{)fercyanür,  das  in  einem  ITeberschuss  von 
Cyankalium  leicht  löslich  ist.  Scinvetelammonium  bringt  in  dieser  l.üsung  keine 
Fällung  von  Schwefelkupfer  hervor. 

RaliumsuUocyanat  giebt  eine  weisse  Fällung. 

Ferrocyankalium  ruft  eine  cbarakteristische  rosafarbene  Fällung  hervor, 
die  durch  längere  Einwirkung  von  Salzsäure  weiss  wird. 
Ferric yankalium  ßtUt  rothbraun. 

Schwefelwasserstoff  fällt  srbwnrzes  Kupfersulfür,  ebenso  Scliwefel- 
ammonium  aus  neutralen  Lösungen.  Ein  Ueberschuss  des  letzteren  bewirkt 
keine  T^ösunp. 

b)  Die  Luhungen  der  Kupferoxydsalze  sind  meistens  blau;  die  des  Chlorids 
ist  grün,  wird  aber  beim  Verdünnen  mit  Wasser  blau.  Ihr  Verhalten  gegen 
Reagentien  ist  folgendes: 

Kali-  oder  Natronhydrat  bildet  einen  voluminösen,  blanoi  Niederschlag 
von  Kupferhydroxyd,  der  sich  in  Ammoniak  mit  blauer  Farbe  löst  Durch 
Kochen  mit  überschüssigem  Alkali  wird  derselbe  schwarz  imd  in  Ammoniak  im* 
löslich,  indem  er  grösstentheüs  ?.n  Kupferoxyd  wird.  Wenn  Alkali  in  zur  Fällung 
ungcniig^nder  Menge  angewendet  wird,  so  scheiden  sich  hellblaue  oder  grün- 
liche Niederschlage  von  basischen  Kupfersalzen  aus. 

Ammoniak  in  geringer  Menge  bewirkt  einen  grflnlichen  Niedersdilag  eines 
basischen  Salses,  der  sich  sehr  leicht  im  Ueberschuss  von  Ammoniak  zu  einer 
blauen  Flüssigkeit  auflöst.  In  der  ammoniakalischen  Lösung  ruft  Kali  erst  nach 
längerem  Stehen  eine  blaue  Fällung  von  Kupferhydroxyd  hervor.  Beim  Kochen 
mit  Kalihydrat  bildet  sich  rasch  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Kupferoxyd. 

Alkalicarbonat  bringt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  voluminösen 
blauen  Niederschlag  von  gewässertem  basischen  Kupfercarbonat  hervor,  der  beim 
Auswaschen  compacter  und  grun  wird.  Wird  nach  dem  Zusatz  des  Alkalicarbunats 
au  der  Kupferlösung  zum  Sieden  «faitzt,  so  geht  der  bUwe  Niederschlag  unter 
Kohlensäureentwicklung  in  einen  schwarzen  ttber,  der  in  Ammoniak  löslich  ist 
Derselbe  ist  ein  noch  barscheres  Carbonat;  bei  Anwendung  von  Kupfersulftt 
enthält  derselbe  nach  dem  Auswaschen  stets  eine  betrilchtliche  Menge  Schwefel» 
säure. 

Natriumbicarbonat  giebt  einen  voluminösen,  blauen  Nicflerschlag,  im 
Ueberschuss  des  Fällungsmittel  zu  einer  hell  bläulichen  Flüssigkeit  löslich«  durch 
Auswaschen  dichter  und  grün  werdend. 

Ammoniumcarbonat  wirkt  wie  Ammoniak. 

Bariumcarbonat  fällt  schon  in  der  Kälte  den  grössten  Theil  des  Kupfers 
als  basisches  Carbonat  Beim  Kochen  Ist  die  Fällung  vollständig  und  der  Nieder» 
schlag  ist  schwarz. 

Natriumphosphat  bewirkt  einen  bläulich  weissen  Niederschlag  vonCuprt« 
phosphat,  der  in  Ammoniak  löslich  ist. 

Schwefelwasserstoff  bringt  in  neutralen,  sauren  oder  alkalischen  T.ösuns^'en 
einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelkupicr  hervor,  der  m  verdünnter  Saure 
sowie  in  Alkalien  tralÖsKch  istt  dn  wenig  löslich  in  Schwefelammoniumi  unlös* 
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lieh  dagegen  in  NatriumsuUiiydrat.  Heisse  Salpetersäure  löst  Kupfer&ulfid  unter 
Abscheidung  von  Schwefel.    Cyankalium  lost  völlig. 

SchwefelaiAmonitttD  fiUlt  ebenfalls  Schwefelknpfer. 

Jodkalium  ftllt  aus  den  Kupferoxydsalzlösungen  KupferjodQr,  indem  Jod 
frei  wird,  welches  die  Flüssigkeit  braun  ßlrbt.  Wenn  man  dies  Jod  durch  ein 
Reductionsmittel,  wie  schweflige  Säure  oder  Eisenvitriol,  beseitigt,  so  kommt  die 
rein  weisse  Farbe  des  Niederschlags  zum  Vorschein.  Das  Ku])ferjo(lür  ist  im 
Ueberschuss  des  Fäilungsmittels,  sowie  in  Ammoniak  löslich.  Die  aromoniaka- 
lische  Lösung  ist  farblos,  färbt  sich  aber  an  der  Luft  rasch  blau. 

Cyankalium  bringt  einen  gelbgrünen  Niederschlag  von  ICupfercyanid  her- 
vor, der  im  Ueberschuss  der  Reagens  leicht  aaflöslich  ist  Aus  dieser  I^ung 
wird  durch  Schwefelammonium  kein  Schwefelkupfer  gefiUlt 

Ferrocyankalium  fallt  rothbraunes  Ferrocyankupfer,  das  in  Salzsäure  un- 
löslich ist.    Sehr  empfindliche  Reaction.    Durch  Ammoniak  wird  der  Nieder* 

schlag  zersetzt:,  aber  nicht  aufgelöst 

Ferri (  }  in k :i iiiini   fall?  i^cll ij^nnics  I  crncyankuiwcr,   unlöslich  in  Salzsäure. 

Kali u ru i: (I ro niat  bewirkt  eine  roiiibraune  Fällung  von  Cuprichroniat,  das 
sich  in  Animoniak  mit  smaragdgrüner  Farbe  löst,  auch  in  Salpetersäure  lös» 
lieh  ist 

Natriumthiosulfat  redudrt  die  Cuprisalslösungen  in  der  Kälte.  Auf  Zu- 
•  satz  von  Salzsäure  fiült  dann  Kupfersulfllr  aus.    In  der  Wärme  scheidet  sich  aus' 
den  Cuprisalzlösungen  auf  Zusatx  von  Natriumthiosulfat  Kupfersulfllr  aus,  wihrend 
sich  Schwefelsäure  bildet. 

Arsenige  Säure  in  Gegenwart  von  Alkali  reducirt  und  ßlllt  Kupferoxy- 
dul aus. 

ZinnchlorUr  bewirkt  eine  weisse  Fällung  von  Kupferchlortir. 
Ferrosalze  wirken  ebenfalls  reducirend.  Aus  dner  Mischung  von  gleichen 
Molekülen  FerrosuKat  und  Cuprisuifat  wird  durch  Ammoniak  Easenoxydhydrat 

gefällt,  in  der  farblosen  Lösung  ist  ein  Cuproammoniaksab  entiialten. 

Schweflige  Säure  ruft  in  einer  Kupfervitriollösung  einen  rothen  Nieder- 
schlag von  Cupro-Cuprisulfit  hervor;  die  Rcduction  ist  niemals  vollständig.  Bei 
Gegenwart  von  Alkali  entsteht  ein  tarbloses  Doppelsulfid. 

Phosphor,  Zink,  Cadniium,  Zinn,  Eisen  fällen  metallisches  Kupfer 
aus  seinen  Lösungen.  In  .schwach  schwefelsaurer  Lösung  kann  man  mittelst 
einer  Stahlnadel  791^0  j  l^upfer  durch  Röthting  derselben  erkennen.  In  einer 
weingeistigen  Losung  von  Kupfemitrat  oder  in  wflssriger  von  weinsaurem  Knpfer- 
oxydkali  tritt  die  Reaction  mit  Eisen  nicht  ein,  schwierig  in  einer  möglichst 
neutralen  salpetcrsaurcu  Lösung,  gamicht,  wenn  etwas  Silber  vorhanden  ist 
Metallisches  Zink  bekommt  bei  der  Knpferausscheidung  suetst  einen  schwarzen 
Ueberzug. 

Löthrohrreactionen.  Die  Knpfersalze  färben  die  Löthrohrflamme  grün, 
nur  Chlor-  und  Brorokupfer  tarbea  bluu. 

Durch  Schmelzen  mit  Soda  auf  Kohle  entsteht  dne  Kugel  von  metallischem 
Kupfer. 

Mit  Borax  bildet  sich  eine  durchnchtige  Perle,  die  in  der  Hifaee  gittn, 

,  nach  dem  Erkalten  hellblau  ist.    In  reducirender  Flamme  wird  die  Perle  braun- 
roth  und  undurchsichtig;   bei  sehr  geringer  Kupfermenge  tritt  diese  charak* 
(eristische  Reaction  erst  nach  einem  Zusatz  von  etwas  Zinn  ein. 
Phosphorsalz  giebt  dieselbe  Reaction. 
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Qantitative  Bestimmnng  und  Trennung  des  Kupfers. 

1.  Bcstimnmng  als  metallisches  Kupfer.  Aus  einer  schwefel-  oder 
salzsauren  Kviplerlosung  fällt  man  das  Kuj^fer  durch  reines  metallisches  Zink. 
Man  beuuUL  nicht  Eisen,  weil  dies  immer  kleine  Mengen  Kohle  enthält.  Man 
bringt  etms  firme  Säure  enthaltende  Kupferlösung  in  eine  gewogene  Platin-  oder 
Porcellanschale  und  1^  ein  Stflckchen  Zink  (besser  Cadmium)  hinein.  Wenn 
alles  Zink  gelöst  ist  (auf  Zusatz  von  SalzsSure  darf  keine  Gasentwicklung  ein- 
treten),  so  giesst  man  die  Lösung,  welche  durch  Ferrucyankalium  oder  Schwefel- 
wasserstoff" nicht  gebräunt  werden  darf,  ab,  wäscht  den  ausgeschiedenen  Kupfer- 
schwamm  mit  heissem  Wasser,  dann  mit  Alkohol  aus,  trocknet  und  wägt. 

2.  F'lektrolytisches  Verfahren.  Diese  ursprünglich  von  LucKOw  (211) 
angegebene  Methode  wird  jetzt  vielfach  und  mit  bestem  Erfolge  ausgeführt.  Zur 
Erzeugung  des  galvanischen  Stromes  benutst  man  dne  Batterie  AteiDiMCBit'scher 
Elemente,  oder,  was  bequemer  is^  eine  CLAMOND'sche  thermoelektrische  Säule. 
Das  Kupfer  wird  gewöhnlich  mittelst  einer  von  Herpin  ang^benen  Vorrichtung 
abgeschieden  (Fig.  208).  Es  ist  dies  eine  Platinschale  //,  welche  auf  einem  Drei- 
fuss B  ruht  und  mit  dem  negativen  Pol  der  Thermosäule  in  Verbindung  gesetzt 
wird.  Die  positive  Elektrode  wird  von  der  Platinspirale  C(Fig.  209)  gebildet.  Das 
flanze  wird  mit  dem  (ilastrichter  D  bedeckt.  Die  verdünnte  schwefelsaure  Losung, 
etwa  50— 60  Cbcm.,  wird  in  die  gewogene  Platinschale  gegeben.  Bei  der  Elekty- 
lyse  setzt  sich  das  Kupfer  in  der  Schale  ab  und  wird  wid  vorhin  aus  dem  Mehr- 
gewicht derselben  bestimmt  Hat  man  z.  B.  eine  Kupfer-Nickell^rung  zu 
analysiren,  so  wird  dieselbe  in  Salpetersäure  geUist,  die  Lösung  fast  zur  Trockne 
verdampft  und  mit  Wasser,  dem  ein  wenig  Schwefelsäure  zuge.«etzt  ist,  der  Elektro- 
lyse unterworfen.  Dabei  scheidet  das  Kupfer  in  der  beschriebenen  Weise  sich 
aus.  Die  rückständige  I..ösung  wird  erst  mit  Natron,  dann  mit  Ammoni.ik  über- 
sättigt und  nun  in  die  Platinschalc  gebracht.  Bei  Einwirkung  des  elektrischen 
Stromes  scheidet  sich  nun  das  Nickel  aus  und  wird,  wie  vorher  das  Kupfer,  ge* 
wogen. 

Als  pcjsidve  Elektrode  kann  man  auch  eine  Platinspirale  von  der  Form 
(Fig.  210)  anwenden,  während  der  negative  Pol  von  einem  Platinkegel  (Fig.  211) 


(Ch.«».)  (OkSOi.)  (Oh.tlO.)  (CiL  Sil.) 


gebildet  wird,  welcher  die  Spirale  concentrisch,  umgiebt.  Die  Spirale  hat  ein 
Gewicht  von  etwa  IG  Grm.,  der  Conus  von  etwa  20  Grm.  Letzterer,  auf  welchen 
das  Kupfer  sich  abscheide^  wird  gewogen.  Die  Entfernung  des  Kegels,  der 
nicht  vollständig  in  die  Flüssigkeit  eintauchen  soll,  vom  Fuss  der  Flatinspirale 
irird  je  nach  dem  Kupfergehalte  verändert.  Für  kupferreiche  Substanzen  wendet 
man  eine  Entfernung  von  1  Centim.,  fUr  eisenreiche  von  0*5  Centim.  an. 
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Eine  Bedingung  dir  das  Gelingen  der  Elektrolyse  ist  die  Abwesenheit  von 
Salzsäure.  Das  geeignetste  Verhältniss  zwischen  freier  Sali)etersänre  (von  1*2  Vol.- 
Gew.)  und  Wasser  ist  wie  1  :inO  Vol.  Der  mit  dem  Kupfer  überzogene  l'latin- 
conus  muss  aus  der  Fliissiglceii  entfernt  werden,  wälircnd  der  Strom  noch  im 
Gange  ist,  da  sonst  die  freie  Säure  Kupfer  auflösen  konnte,  oder  man  entfernt 
durch  Aufgiessen  von  .  Wasser  und  unter  Anwendung  eines  Hebers  die  saure 
FlQsdgkeit  aus  der  Schale,  bis  das  Ablaufende  nicht  mdir  sauer  reagjrt 

Die  Metalle,  welche  aus  saurer  Lösung  nicht  abgeschieden  werden,  «md: 
Zink,  Eisen,  Nickel,  Kobalt  und  Chrom.  Am  positiven  Pol  scheiden  sich  ab: 
Blei,  Mangan,  etwas  Silber,  die  ersteren  in  Form  von  Superuxydcn;  am  negativen 
Pol:  Quecksilber,  sodann  Kupfer  mit  der  grösseren  Menge  Silber,  Wismut, 
darauf  viel  später  Selen ,  Antimon  und  Arsen.  Die  elektrolytische  Kupfer- 
bestimtnung  erfordert  also  die  Abwesenheit  der  zuletzt  genannten  Elemente. 
Dann  ist  das  Verfahren  ausgezeichnet,  allerdings  etwas  langsam.  Die  Elektro- 
lyse, etwa  1  Grm.  Substans  vorausgesetzt^  dauert  12—18  Stunden,  wenn  der  Strom 
so  regulirt  ist^  dass  er  in  30  Minuten  im  Voltameter  90-  100  Cbcm.  Gas  en^ 
wickelt. 

Durch  Auflösen  des  Kupfers,  welches  an  dem  Platinconus  oder  der  Schale 
hafVet,  in  Salpetersäure  stellt  man  diese,  bezw.  den  Conus  wieder  zum  Gebrauch 
fertig. 

3.  Bestimmung  als  Kupfersulflir.  Dieses  sehr  genaue  Verfahren  eignet 
sich  flir  solche  Lösungen,  aus  denen  durch  Schwefelwasserstoff,  Natriumthiosulfat 
oder  Kaliumsulfocyaiuit  ausser  Kupfer  keine  andern  Metalle  gtWüt  werden.  Das 
durch  Schwefelwasserstoff  geftllte  Kupfersulfid,  CuS,  setzt  sich  gut  ab  und  kann 
schnell  filtrirt  werden.  Das  Schwefelkupfer  oxydirt  sich  sehr  leicht  an  der  Luft; 
der  getrocknete  Niederschlag  eignet  sich  deshalb  nicht  zum  Wägen.  Nach  dem 
Trocknen  verbrennt  man  das  Filter  und  glüht  den  Niederschlag  mit  der  Asche 
nach  Zusatz  von  etwas  Schwefeipulver  im  WasserstofFstrom  in  dem  RosK'schen 
Tiegel,  einem  Porcciianticgcl,  an  dessen  Deckel  sich  eine  Gaszideitungsröhre  an- 
schliesst.  Man  erhält  dann  KupfersulfÜr,  Cuj,S.  In  sehr  vielen  festen  Ver- 
bindungen  des  Kupfers,  besonders  den  Oxyden,  dem  Sulfat^  Carbonat  und  Salzen 
anderer  flüchtiger  Säiupen  kann  man  das  Kupfer  gut  nach  der  beschriebenen 
Weise  bestimmen,  indem  man  das  Pulver  der  Substanz  direkt  mit  Schwefelpulver 
mengt  und  im  Wasserstoffstrom  glüht. 

Die  Fällung  des  Kupfers,  anstatt  mit  Schwefelwasserstoff,  mit  Natriumthio- 
sti'.fat  a-iszufül-ren,  ist  nicht  zu  enii)fehlen,  da  da^-  letztere  Reagens  mit  dem 
Ku]  iiL  i  ein  Doppelsal/.  bildet,  so  dass  bei  grossem  Ueberschuss  desselben  gar  kein 
Kupier  ausgefällt  weiden  kann. 

Dagegen  giebt  die  von  Rivot  empfohlene  Fällung  des  Kupfen  als  Rhodan- 
kupfer(Cuprosulfocyanat)  ein  sehr  gutes  Resultat.  Die  Lösung  kann  etwas,  aber 
nicht  zu  stark  sauer  sein.  Man  leitet  schweflige  Säure  ein  und  setzt  Rhodan» 
kalium  zu,  so  lange  als  ein  weisser  Niederschlag  sich  abscheidet.  Ein  Ueber- 
schuss des  Reagens  ist  zu  vermeiden,  weil  sich  sonst  Rhodankupfer  löst.  Man 
wägt  entweder  den  bei  100"^  getrockneten  Niederschlag,  Cti2(CNS)2,  oder  besser 
man  glüht  ihn  mit  Schwefelpulver  im  Wasserstoftstrom,  wodurch  er  in  Kupfer- 
sulflir, CugS,  verwandelt  wird.  Man  kann  auf  diese  Weise  das  Kupfer  von  sehr 
vielen  anderen  nicht  fiUlbaren  Metalloxyden  trennen* 

4.  Bestimmung  als  Kupferoxyd.  Man  föllt  die  in  einer  Platinschale 
befindliche  kochende  Kupferlösung  mit  Alkalihydrat    Bei  einem  grossen  Ueber- 
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schuss  des  Alkali  bleib!  etwas  Kupfer  gelost    Der  Niederschlag  ist  schwer 
völlig  aumiwaschen.   Die  Bestimmung  als  Sulfllr  ist  deshalb  voniiaiehen. 
5.  Bestimmung  des  Kupfers  auf  maassanalytischem  Wege. 

a)  Bestimmunt^  mit  N.itrinmthiosulfnt.  Aus  einer  Ciiprisnlzln'^un!^  wird 
durch  jodkaliuii)  Kuplcrjodür  gefällt,  und  eine  ebenso  grosse  Menge  Jod,  wie  in 
diesem  enthalten,  wird  ausgesc  hieden. 

2CUSO4  H-  4KJ  =  CuJ,  -h  2K,SO^  -i- Ja. 
Dieses  Jod  kann  nach  der  BimsEN'schen  Methode  mit  einer  Lösung  von 
Natriumthiosulfat  titrimetriisch  bestimmt  worden.  Dies  Verfahren  ist  neuerdings 
von  Westmorelamb  (312)  empfohlen  und  eingehend  beidirieben  worden. 

b)  Bestimmung  mit  Cyankalium.  Durch  Uebersättigen  einer  Cuprisak- 
lösung,  z.  B.  Ciiprinitrat  mit  Ammoniak,  stellt  man  die  tiefblau  geHirbte  Losung 
von  Cuprinitratammoniak,  Cu(N()3)2'4NH,,  her.  Setzt  man  zu  dieser  Lösung, 
wie  Parkks  zuerst  angegeben  hat,  eine  titrirtc  Lösung  von  (Jyankalium,  .so  kann 
man  das  Verschwinden  der  blauen  Farbe  und  damit  den  Vollzug  der  folgenden 
Reaction  genau  ÜMtstellen. 

.Cu(NO,},-4NHg  +  4KCN=»  Cu(CN)a'2KCN  4-  3KNO,  -h  4NH,. 

Der  Titer  der  Cyankaliumlösung  wird  auf  eine  ammoniakalische  Kupferlösung 
von  bekanntem  Gehalt  gestellt,  welche  man  durch  Auflösen  von  10  Grm.  Kupfer 
in  Salpetersäure  und  \  erdünnen  der  mit  Ammoniak  übersättigten  Flüssigkeit  zu 
1  Liter  erhält.  Bei  Ausführung  der  Analyse  müssen  ungefähr  dieselben  Con- 
centrationsverhäitnisse  inne  gehalten  werden  wie  bei  der  literstellung  der 
Lösungen.  Auch  verschiedene  Temperatur  und  Gegenwart  von  mehr  oder 
weniger  überschüssigem  Ammoniak  können  das  Resultat  beeinflussen. 

Bei  Anwesenheit  von  ZxtA,  Nickel,  Mangan  und  Kobalt  muss  das  Kupfinr 
als  Kupfersulfid  aosgeßllt  werden,  wobei  geringe  Mengen  Arsen  und  Antimon 
nicht  schädlich  sind.  Man  löst  das  Schwefelkupfer  in  Königswasser,  übersättigt 
mit  Ammoniak  und  titrirt  bei  40 mit  Cyankaliumlösung.  Silber  ist  vorher  durch 
Kochsalz  oder  Salzsäure  auszuscheiden. 

Stkinbeck  (213)  empfiehlt,  da^i  Kupfer  aus  seiner  salzsauren  Lösung  erst  mit 
Zink  zu  fällen,  dann  in  gemessener  Menge  Salpetersäure  zu  lösen  und  die  Lösung 
mit  einer  gemessenen  Menge  Ammoniak  zu  übersättigen  und  darauf  zu  titriren. 
Es  werden  auf  diese  Weise  andere  das  Resultat  beeinträchtigende  Verbindungen 
entfernt. 

c)  Andere  titiimetrische  Methoden  sind  angegeben  von  Fr.  Weil  (214) 

niittclst  Zinnchlorür:  2CuClj -H  SnCI^  ^  Cu-^Clj  4- SnCl4,  wobei  das  Ver- 
schwinden der  grünen  Farbe  des  Kujiferclilorids  das  Kndc  der  Rcaction  anzeigt; 
von  G.M.Ki  ri  (215),  Ausfallen  des  Kupfers  mittelst  l'errocyankaliums  aus  essig- 
saurer Lösung;  von  Schw.akz  (216),  Titriren  des  Kupfer-^  in  essigsaurer  Lösung 
mittelst  xanthogensauren  Kaliums,  wodurch  ein  .schon  gelber,  sich  leicht  ab- 
setzender Niederschlag  entsteht;  von  Fleitmann  (217),  Auflösen  des  mit  Zink 
gefällten  Kupfers  in  Eisenchtoridlösnng  und  Titriren  des  entstandenen  Eisen* 
chlorttrs  mit  übermangansaurem  Kalium;  von  Mohr  («t8),  Reduction  der  mit 
Kochsalz  \ ersetzten  Erze  mit  reinem  Eisendraht  im  verschlossenen  Geßisse  und 
Titrirung  des  entstandenen  Kisenchloriirs  mit  Kaliumpermanganat;  von  Schützkn- 
BKRGER  und  KiKsi.KK  (jiQi,  Titriren  mii  h\ droschwcfligsaurcm  Xatriiim  bei  Siede- 
hitze und  LuftausschUiss,  wobei  nach  vollstan(!ic;er  KntfarluinL;  bei  weiterem  Zusatz 
des  Reagens  Gelbfärbung  durch  Ausscheidung  von  metallischem  Kupfer  eintritt; 
von  VoLHARu,  welcher  aus  saurer,  mit  schwefliger  Säure  gesättigter  Lösung  das 
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Cupiosalc  durch  Ammomumsairocyanat  fälU  und  den  Ueberschuss  des  Reagens 
init  Silberlösung  zurtickdtrirt 

Die  Trennung  des  Kupfers  von  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Zink,  Mangan, 
Uran,  Chrom,  den  Erden»  alkalischen  Erden  und  Alkalien  geschieht  durch 
Schwctelwasserstoff  in  saurer  Lösung.  Die  mitgefalltcn  Scluvefelvcrbindungen 
von  Antimon,  Arsen,  Gold,  Platin  und  Zinn  werden  durch  Digehren  mit  Schwefel- 
natrium in  Lösung  gebracht. 

Neben  Kupier  werden  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstofl"  noch  ge- 
fällt: Blei,  Cadmium,  Quecksilber,  Silber  und  Wismut. 

Zur  Trennung  vom  Blei  versetzt  man  die  I^sung  mit  Schwefielsättre  mit 
einem  Zusatz  von  wenig  Alkohol,  wodurch  alles  Blei  als  Sulfat  gefiült  wird. 

Die  Trennung  vom  Cadmium  erfolgt  zweckmässig  durch  Fällung  des 
Kupfers  als  Rhodankupfer.  Ferner  wird  durch  Ammoniumcarbonat  das  Cadmium 
ausgefällt,  wahrend  das  Kupferoxyd  nebst  etwas  Cadmiumoxyd  gelöst  bleibt. 
Letzteres  scheidet  sich  )>eini  Stehen  an  der  Luft  allmähhc}i  als  Carbonat  aus. 

Aucli  durch  Cyankaliuui  kaua  uiuu  die  Trennung  beider  Üxyde  bewirken. 
Man  setst  au  der  Lösung  Cyankalium»  bis  der  Niederschlag  sich  wieder  gelöst 
ha^  und  leitet  dann  durch  die  Lösung  der  Doppelcyanide  SchwefelwaMerstoff, 
wodurch  nur  Schwefelcadmium  gefiült  wird.  Nachdem  Qberschtlssiger  Schwefel- 
wasserstoff verjagt  worden  ist,  kann  aus  der  filtrirten  Lösung  das  Kupfer  durch 
Salzsäure  gefallt  werden;  besser  ist  es,  die  Lösung  mit  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure zu  kochen,  bis  alle  Cyanwasserstoffsäure  verjagt  ist  und  dann  das  Kupfer 
durch  Schwefelwasserstoff  zu  fällen. 

Sind  beide  Metalle  als  Sulfide  gefällt,  so  kann  man  sie  mittelst  verdünnter 
Schwefelsäure  (1  Säure  zu  5  Wasser),  wodurch  nur  das  Schwefelcadmium  gelöst 
wird,  von  einander  trennen  (HontANN). 

Nach  Bacrslandt  (223)  wird  in  einer  mit  Glycerin  versetzten  Lösung  von 
Kupfer  und  Cadmium  das  letztere  als  Hjrdroxyd  gef^Ut^  während  das  Kupfer  in 
Lösung  bleibt.  Durch  Kochen  des  Filtrals  mit  Glucose  wird  das  Kupfer  als 
Oxydul  gcOillt.    Dies  wird  durch  Glühen  in  Oxyd  übergeftlhrt  und  dann  ge%vogen. 

Quecks  Uli  er  knnn  man  wie  das  Cadmium  mittelst  Cyankaliums  und 
Schwefe Iwasserstoii  vom  Kupfer  scheiden. 

Silber  fällt  man  aus  der  Salpetersäuren  Lösung  mittelst  Salzsäure  und  fällt 
Bodann  das  gdöst  bleibende  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff.  Durch  Behandlung 
mit  Cyankalium  und  Schwefelwasserstoff  wie  beim  Cadmium  kann  man  das  Silber 
als  Sulfid  ausfällen,  während  Kupfer  in  Lösung  bleibt. 

Wismut  kann  wie  das  Cadmium  mittelst  Cyankalium  und  SchwefdwMserstoff 
vom  Kupfer  getrennt  werden,  oder  durch  Cyankalium  allein,  indem  man  die 
verdünnte  Losung  mit  Natriumrarbonat  in  geringem  Uebersclnisü  versetzt  und 
dann  mit  Cyaukaliumlosung  erwärmt.  Diese  löst  nur  das  Kupfer  als  Kalium- 
kupfercyanid  auf,  während  VVismutcarbonai  /.uriickbleibt. 

Am  besten  setzt  man  der  nicht  stark  sauren  Lösung  in  Salpetersäure  Salz- 
säure oder  Salmiak  zu  und  verdünnt  mit  viel  Wasser,  worauf  sich  Wismutoxy- 
Chlorid,  BiOCl,  abscheidet.  Eine  Probe  des  f^trates  mit  Wasser  darf  keinen 
Niederschlag  mehr  geben. 

Kupferoxydul  trennt  man  von  Kupferoxyd,  indem  die  bei  möglichstem 
LuftabschUiss  hergestellte  T>ösung  mit  Rariumcarbonat  digerirt  wird.  Dadurch 
wird  das  Oxyd  gefällt,  und  das  gelost  bleibende  Oxydul  lääst  sich  auf  maassana- 
lytischem Wege  mit  Kaliumpermanganat  bestinuiiea. 

«3* 
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Um  Kupferoxydul  im  Garkupfer  su  bestimmen,  löst  man  etwa  S  Gim. 
Silbemkrat  in  100  Cbcm.  Wassjer  und  gtebt  ungefähr  1  Grm.  der  Kupferprobe 
hinzu.    Es  tritt  dann  folgende  Zersetzung  in  der  Kälte  ein: 

;iCu,0  +  RAgNOj  +  2CujH3NO,i  +  2CuN^Og  -1-  6Ag. 

Nachdem  man  die  Kupfernitratlösung  abfiltrirt  hat,  löst  man  den  aus- 
gewaschenen Rückstand,  welcher  aus  basischem  Kiipfernitrat  und  Silber  besteht, 
in  Salpetersäure,  fällt  das  Silber  mit  Ciilorwassersluffsäure  und  bestimmt  das 
Kupfer  im  Fütrat  Dessen  Menge,  mit  1'5  multiplicirt,  giebt  die  Menge  des  als 
Oxjrdul  vorhanden  gewesenen  Kupfers;  durch  Multipfication  mit  1*68948  erhält 
man  die  Menge  des  Kupferoxyds,  mit  0'18948  die  des  im  Kupferoi^rdu]  ent- 
haltenen Sauerstoffs  [Haiipe  (221)]. 

V.  Knorre  (222)  benutzt  die  Unlöslichkcit  des  Kupfernitroso-ß-naphtols 
zur  Trennunn^  des  Kupfers  vom  Blei,  Cadmium,  Magnesium,  Mangan,  Quecksilber, 
Zink,  Aluminium  u.  s.  w.  Die  Metalle  müssen  als  Sulfate  oder  Chloride  vor- 
handen sein.  Ueberscbübsige  Säure  wird  durch  Ammoniak  abgestumpft,  worauf 
man  mit  Salzsäure  schwach  ansäuert  Zu  der  siedenden,  möglichst  concentrirten 
Flflssigkät  m  Ueberschuss  von  Nitroso  ß  naphtol  hinzugefügt,  welches  in 
siedender  dOproc  Essigsäure  geldst  ist.  Nach  einigen  Stunden  wird  der  Nieder^ 
sdilag  kalt  filtrirt  und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen.  Der  getrocknete  Nieder- 
schlag wird  im  Porcellantiegdl  unter  Zusatz  von  Oxalsäure  oder  oxalsaurem 
Ammoniak  vorsichtig  verascht  und  als  Kupferoiqrd  gewogen. 

RUD.  BUU>£RMANN. 
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Lactone  und  LftCtonsSuren.*)  Die  «Is  Lactone  besdclincten  VerbindaqgeD 
sind  Esteranhydride  von  Oiysäuieii. 

*)  t)  Fcmc,  Ann.  200,  pag.it.       Brbot  u.  Fittio,  Ann.  200^  p«g.  259.   3)  Gsisuui» 

Ann.  208,  pag.  37.  4)  PRFtiT,  Ann  20S,  pag.  55.  5)  FlTTIG  u.  HjF.l.T,  Ann.  208,  pag.  67. 
6)  KlTTTG  ti.  KRAFrr,  Ann.  208,  pn^.  71.  7)  Mfsskrschmidt,  Ann.  208,  pag.  92.  8)  W01.FF, 
Ann.  208,  pag.  104.  9)  Fm  iii,  Ann.  208,  pag.  111.  10)  GOTrstEiN,  Ann.  216,  pag.  39. 
11}  Yoimc,  Antk  3i6,  pig.  38.  13)  Deiv.,  Alto.  316,  pag.  45.  13)  ^ftlT,  Ann.  316,  pag.  53. 
14)  Bbjer,  Ann.  216,  pag.  77.  15)  Javhc,  Ann.  316,  pag.  97.  16)  PBimxLt),  Ann.  316, 
paj;.  no.  l7)W()ii-T,  Ann.  216.  pag,  127.  18)  Cuani  aroff,  Ann.  226,  pag.  325.  19)  Rf*HL- 
MAN.N  n.  FiMK.,  Ann,  226,  pag.  343.  20)  Fk(><;i,  Ann.  226,  pag.  363.  21)  WoRfNCFR,  Ann.  227, 
pag.  I.  22)  KoEOEK,  Ann.  227,  pag.  ij.  23;  Fittig,  Ann.  227,  pag.  25.  24)  WEiNsnaN, 
Ann.  387)  pag.  3i>  35)  ScHmKMMi,  Ann.  327,  pag.  79»  36)  Ekdmamk,  Ann.  337,  pag.  347. 
37)  P^rtiG,  Ann.  337,  pag.  a6i.  38)  Emiiiiann,  Ann.  338,  pag.  176.  39)  Wouv»  Ann.  229, 
pap.  249.  30)  Hantzsch,  Ann.  222.  pag.  i.  31")  NF,fnF«AifF.R,  Ann.  227,  pag.  97.  32;  Kin- 
HORN.  Bcr.  1883,  pag.  2208.  33)  Basi.kr,  Bcr.  1883.  pag.  3001.  34')  PRAt'5NlT7.  Ber.  1884, 
P»g-  595-  3S)  P'NNEK,  Ber.  1882,  pag.  579.  36)  FiniG,  Bcr.  1883,  pag.  373,  37)  HjhXT, 
Bcr.  1883,  pag.  333.  38)  Den.,  Ber.  1883,  pag.  1358.  39)  FrmG»  Ber.  1884.  pag.  201.  40)  Den., 
Ber.  1884»  piV^  3012.  41)  Den..  Ber.  188$.  pag.  3523.  42)  Den.,  Zeitadir.  Cbein.  1868,  pag.  59$. 
43)  RfiTERivn.  Ber.  1875,  pag.  320;  Inaug.-Diss.  Berlin  1875.  ^4)"^^^^^^^-  P'^r.  1875,  P'^R  3'9- 
45)  HtsSEKT,  Bcr,  1878,  pag.  237.  46)  Tie.haNN  u.  RüIMER,  Rcr.  1879,  pag.  993.  47)  Ra- 
BOURDIN,  Bfkzeuus'  Jahresber.  25,  pag.  601.  48)  Kekule,  Ann.  Suppi.  I,  pag.  338.  49)  Swarts, 
Zeilidir.  Che».  1867,  pag.  646.  50)  Limpkicht,  Ann.  16$,  pag.  274.  51)  Wsbdsn,  Bcr.  1869, 
pag.  553.  $3)  Den..  Ann.  163,  pag.  333.  53)  Sayxzvp,  Ann.  171,  pag.  358.  54)  Fimo, 
Ann.  216,  pag.  26.  55)  HjELT,  Bcr.  1882,  pag.  629.  56)  Eri.enmk \tr,  Ber.  1880,  pag.  303. 
57)  KiMAM,  Ann.  21S,  pag.  361.  58)  Dcrs.,  Bcr.  1S86.  pag.  1916.  59)  TafeI-,  Ber.  1886, 
pag.  2414,  1887,  pag.  249.   60)  WisucEMUS,  Bcr.  1887,  pag.  401.   61)  Ders.,  Ann.  233,  pag.  lOI. 

63)  V.  MKYsa  tt.  MONCHiuyn,  Ber.  1886,  pag.  1706.    63)  BuoT,  Bcr.  1880,  pag.  748. 

64)  Saytzefp,  Ber.  1880,  pag.  1061.  65)  FrOhung,  Monatali.  Chem.  3,  pag.  696.  66)  Pnucni, 

Ber.  1884,  pag.  54,  323.  67)  SAYTZFFr,  Ber.  1881,  png.  2687.  68)  Ders.,  Jnurn  f  pr. 
Chem.  (2)  25,  pag.  61.  96;  Grodzki,  Bcr.  1884,  pag.  1369.  70)  Block  u.  Toi.lkn':,  Ber.  i88b, 
pag.  706.  71)  HjELT,  Bcr.  1883,  pag.  2624.  72)  Landsbeko,  Aon.  200,  pag.  51.  73)  Kiuani 
n.  KLBniAmr»  Ber.  1884.  pag.  1396.  74)  Kilumi,  Bcr.  1885,  jng.  643.  75)  Den.,  Ber.  1887, 
P«S*  339*  7^)  HjiLT,  Ber.  1883,  pag.  617.  77)  Kilumi,  Ber.  188$,  pag.  631.  78)  LtBamiAifii 
11.  ScHEmT.PR,  Per  1883,  pag.  1821.  79)  WiSCTiN ,  Ann.  r43,  pag.  262.  80)  Emmert  U. 
FKrF.PRicii,  Bcr.  18S2  pnt:.  1851.  81)  .SrÜRCKE,  Ann.  223,  pag.  310.  82)  Tmor.ve,  Joum. 
chetn.  60C.  18S1  (1.;,  pag.  336.  83)  Pechuakn,  Ber.  1882,  pag.  881.  84)  Feliuot,  Compt. 
rand.  89,  pag.  918;  Bcr.  i880b  pag.  196;  ScmBLtt's  Zeilicitr.  f.  Rll1jcnaiidter>bdnalic,  Bd.  IV, 
P<V-  37t  94i  9$>  V,  pag.  19.  8$)  ScHUBLl«,  Ber.  1880,  pag.  2213.  86)  Kiliani,  Bcr,  s883, 
pag.  3953.   87)     LimiAMi«,  ScHiDUnt'a  Zdlachr.  (.  RflbeaBacker^Indnatric,  Bd.  V,  ,pag.  i€8. 
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An  der  Bildung  von  Ksteranhydriden  betheiltgen  sich  von  einigen  Oxysäuren 
(Glycolsäure,  Milchsäure)  je  zwei  Moleküle: 

cSk^cg„^cH,-o-co 

^OH    '^OH     '^OH  ^OH 
GlyeolsKtwe  Gl70olsllitie*An]i]rdiid 
(Entes  Esleraahydrid). 

^Ok  CH,-0-CO 
Io        Ih    =  -H2H,0 
CoH     ^Oh     CO— O-CH, 
Glycolsftaie  Gljrcolid 

(Zweites  Estennhydrid). 

Andere  Oxysättren  bilden  Esteranhydride  durch  Austritt  eines  Moleküls  Waas« 
aus  einem  ein«gen  Molekül: 

CH,  CH, 


b  +  H,U        CH.  .=  CH,  ^^^^^ 

T'Bu^rolactoD  T*^^~  7-V«l«robicto«, 

buttenMure  valeriansauTC 

88)  DKSCI.OISEAUX,  Compt.  rend.  8y,  pag.  922.  89)  i'KUGOT,  Compt.  rend.  90,  pag.  1141. 
90)  Hirsmann  u.  Tolmsns,  Bcr.  1885,  pag.  1333.  91)  Dubxonfaut,  Monitcur  scientif.  i88a> 
pifi.  53a  9a)  CoisiNiaa,  Ebend.,  pag.  5*1.  93)  Kojami,  Bcr.  1883,  pag.  a6a5.  94)  Den., 
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Die  in  letzterer  Weise  entstehenden  »innerenc  £steranhydnde  sind  es,  welche 
man  als  Lac  tone  bezeichnet. 

Ob  die  BÜdmig  von  Estennhydriden,  wie  bei  der  Gl7a>lsäuTe,  unter  Con- 
densation  zweier  Moleküle  6tr  Säure,  oder  ob  sie,  wie  bei  der  Y-Oxybuttersäiire, 
innerlialb  eines  einzigen  Moldcflls  rtatt&idet,  hängt  davon  ab,  ob  die  beiden 
Kohlenstoffatome,  welche  die  alkoholische  und  die  saure  Hydroxylgruppe  tragen, 
direkt  mit  einander  verbunden,  oder  ob  sie  durch  eine  oder  mehrere  Kohlen- 
stoflfatome  von  einander  getrennt  bind  (vergl.  56,  g,  54). 

Die  a-üxysäuren,  bei  denen  jene  Kohlenstoffatonie  direkt  verbunden  sind, 
liefern  Anhydride,  soweit  solche  überhaupt  bekannt  sind,  nur  unter  Condensation 
zweier  Moleküle. 

Bei  den  ß-Oxysäuren,  wie  der  ß-Os^propionsäure,  CH2(OH)  CH3  CO^H, 

der  ß*Oxybuttenäure,  CH,>CH(OH)*CH}'CO|H,  u.  s.  w.,  führt  die  Wasser- 

abspaltuDg  in  der  Regel  (veigl.  unten)  nicht  zu  irgend  welchen  Anhydriden,  sondern 

zu  ungesättigten  Säuren: 

CH,(OH)  CH„  CO,H  =  CHatCH-COgH-i-HjO 
Hydraciylsäurc  Acrylsäure 

C«H,  CH(OH)  CHj.COjH  =  CgH».CH:CH.CO,H -I- H,0 

^Fheayihydracrylsäurc  Zimmtsäure. 

Die  '.-Oxy säuren  und  die  6-Oxysäuren  hingegen  gehen  durch  Abs|)altang 
von  Wasser  aus  einem  einzigen  Molekül  in  l.actone  über,  und  zwar  so  leicht, 
dass  häufig  schon  bei  dem  Versuch,  die  Ireien  Säuren  aus  ihren  Salzen  abzu- 
scheiden, ätatt  iiirer  die  Lactone  erhalten  werden. 

CH,(OH).CH,CHsCO,H  =  ^  J  -CO 

T^Qxylnitlenlliiie  Y'BntfKdactoa 

CdHfc-  CH-CH*«CH« 
CcHg.CH(OH)CH,.CH,CO,H«  ^  CO 

Fbedyl-Y^OxybutteisiluK  FheDyl-y'ButyiolBclOD. 
Bian  unterscheieet  eigentliche  (Y-)LsLCtone  und  d-Lactone. 

Von  den  eioTackBlt»  i-Lactooen  der  Fet^Tperklme  iit  bialier  du  du  OipfoddtalaetaiD, 

CH,.CH.CH,-CH,.CH 

I  I      ,  bekannt.  Ausserdem  gehört  zu  den  S-Lactonen  das  als  Condeosatioa»- 

o  CO 


produkt   des   Acetc?sigc«!terf;   crlinltenc    aMcsitenlactont    (jo).     OelttlMtonc  def 
Reihe  sind  die  Cumarine  und  Hydrocumarine  (s.  unten). 

Einige  ß-OxysäurcD  vermögen  cbenralls  Lactone  zu  bildm.  Beispiele  solcher  ß-Lactone 
sind  "bidier  nur  aus  d«r  aronuitiMheii  Rdbe  bekannt: 

Nitrophenjlnilehvilnrelacton«,  C,H4(N0,)-CHC;^q^^CO  (3a— 34> 

Ucber  ein  nicht  aiomadscfaes  Lacton,  C^H^^^O,,  wurde  von  Kiuani  (77)  die  Vennatluttig 
auag«»prochen,  das«  c«  dasjenige  der  a*Hethoxylvaleriansiiire,  alio  etn  ß^Lacton  sei. 

Ab  ein  a-Lacton,  ^^'^^dCH-CI^^'t  hat  Puwek  (35)  ein  Anhydrid  der  Mesiton- 


•iure  gedeutet. 

Als  Phtalide  imd  Cumarine  bezeidinet  man  gewisse  Lactone»  in  weichen 
zwei  Kohlenstoffatome  des  Lactonrings  zugleich  Glieder  eines  Benzolriogs  sind: 

Die  Phtalide  sind  ^-Lactone.  Der  einfochste  hierher  gehörige  Körper  ist 
das  speciell  als  >Phtalid<  bezeichnete.  7-Lacton  der  o-Oxymetbylbenzoestture: 
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^<^«CcH  ^       Übrigen  Phtalid«  ab  durch  Eiseuung 

des  Waster^fls  der  CH,-Grvippe  durch  Reste  von  Benzolen,  resp.  von  Phenolen 
oder  Anilinen.  Die  Derivate  des  Phtalids  mit  zwei  Fhenolretlen  weiden 
»Phtaleine«  genannt. 


C— CO  . 
C— CH,-^ 

Flitalid 


?-^^(C,H,.OH). 


9 — cc;(c.H,), 

Diphenylpbtalid  (Phudoidieiiott) 

C  <^(C,H,.NH,), 


I  )inxycliphenylphtalu!  (l'licnolphtalrVn)  Diamidodiphcnylphtalid. 

Die  Cumarine  sind  o-Lactone,  zeigen  übrigens,  z.  B.  Alkalien  gegenüber, 
ein  anderes  Verhalteni  als  alle  übrigen  Lactone.  Sie  leiten  sich  ab  von  dem 
spMidl  als  Cumarin  bezeichneten  MActon  der  Cumarinsflure: 


_0 — CO 


C— CH=»CH 


Cumarin 


•CO 


C— CH«C'CjHj 

rhcnylcumarin 


:_o— CO 

C— CH— C-CH,.CH, 

Butyrcumarin 

OH 

HOf  C — O — CO 

C-CH^CH 

Daphnctin  (Dioxycunuu'in) 

^_0— CO 

C— CH=CH 


ß-Naphtocu  ni  arm. 

Den  Cumarinen  schliessen  sich  als  ihre  Hydroverbindungra  analog  con- 

-  CO 

stitttirte  gesättigte  3-Lactone  an,  wie  CgH.  I     ,  das  5-Lacton  der  o-Hydro- 

^CH,-CH, 

cumarsäure  (>Melilotsäureanhydrid<).    Diese  entsprechen  in.  ihrem  chemischen 

Verhalten  durchaus  den  5-Lactonen  der  Fettreihe. 

LactOQsäuren  nennt  man  die  Carbonsäuren  von  Lactonen,  wie  die  Butyro- 

CHjCHjCHCOjH 
lactoncaibonsäure,  l  i 

o  ^CO 

Sie  sind  innere  Anhydride  von  Oxydicarbonsäuren  und  entstehen  aus  den 
etzteren,  —  vorausgesetzt,  dass  sich  eins  der  Carboxyle  zum  Hydroxyl  in  der 
-f'Stellung  befindet,  auf  gleiche  Weise  und  ebenso  leicht,  wie  die  Lactone  selber 
aus  den  7-Oxymonocarbom8uren: 

CH«*CH*>C£[i 

CH,(OH).CH,.CH,.Cü,H=  I  I  +H,0 

O  CO  ' 

T-Oxjbaneiiäure  7-BtttyroIaeton. 
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CH,(OH).CHC:^^i" 


-^CHj.COjH 


H,0 


CO 


Aach  Carboosäuren  d«  IHitalide  und  Cumaiine  riiid  bekunit: 


C— CHC^cOjH 
PbUüidcar  boasäure 


C— ChCcHjCOjH 

Fbulidessigsäure 


C-CH  = 


CO 

I 

CCOj,H 


ure. 


Das  weitnu«^  nni  längsten  bekannte  von  allen  Lactonen  ist  das  Cumarin. 
Von  FiTTir.  wurde  186S  zuerst  diejenige  Atomsjruppirung  in  dem  Cumarin  ange- 
genomuicn,  welche  die  jetzt  ab  Lactone  bezeichneten  Verbindungen  charakteri- 
»irt  (42). 

In  den  inneren  Anhydriden  der  u-Benzhydrylbenzuesäure  (43)  und  o-Benxp 
hydrylisophtakäure  (44),  CtH^:^^^y  o      und  CO,H  •  C,H,C;^^^>D 


,  dem 


^C^H, 


Phtalid  (45),  dem  Umbelliferon  (einem  Oxycumarin)  (46)  u.  s.  w.  lernte  man 
weitere  Lactune  der  aromatisi  hcn  Reihe  kennen. 

Tn  der  Fettkörperpfruppc  k.mnte  man  bis  1880  nur  einige  l.actone  zwei- 
baäiächer  Säuren,  aläo  Lactonsäureti,  uaniltch  ausser  der  schon  laiige  bekannten 
Terebiosttnre  (47)  (Lacton  der  Diaterebinsäure)  die  Acoosäure  (48)  (I.acton  der 
lumalsäure),  die  Muconaäure  (50)  (Lacton  der  Oxyhydromuconsäure)  und  die 
Camphonsaure  (51,  5»)  (Lacton  der  ß-Ojqrcaiuphersäure). 

Von  den  emfacben  Lactonen  der  MilchsAurereibe  wuide  zuerst  r867  das 

(C}H5)}*C-CH}'CH) 

Diäthylbutyrolactonf  ^  ,  in  unreinem  Zustande  gewonnen,  aber 

CHg'CHf  *CH| 

für  ein  Diketon  gehalten  (79).  Ihm  folgte  1874  das  Butyroiacton,  •  I  , 

welches  aber  damals  fUr  den  Aldehyd  der  Bemsteinsfture  galt  (53). 

Im  Uebrigen  sind  jene  einfachsten  Lactone  erst  durch  die  umfangreichen 

Untersuchungen  von  Fittig  und  seinen  Schülern  bekannt  geworden  (i  —19). 

Die  Bezeichnung  *!,actone«  wurde  i88o  von  Fittig  (i)  eingeführt. 

Hier  sollen  diejenigen  Lactone  und  Lactonsauren  behandelt  werden,  bei 
welchen  sich  nicht  Kohlenstoifatome  eines  Benzolrings  an  der  Bildung  des 
Lactonrings  betheiligen. 

Ueber  Phtalide,  Phtaleine  und  ihre  Derivate  s.  unter  >Phtalidc.< 
Ueber  Cumarine  und  ihre  Derivate  s.  unter  tCumar Verbindungen 
(Bd.  III>  pag.  59). 

Bildungsweisen. 

a)  Die  Y-Oiqrsäuren  (und,  soweit  untosucht,  auch  die  d-Osytiuren)  serfidleQ 
sehr  leicht  in  Lactone  und  Wasser  (9»  54): 
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CHji'CH'CHo-CH.« 
CH,-CH(OH)-CH|-CH,*CO,H»        .  i  +H,0 

O  — — oo 

y-OxyvilemBsiaie  y^Valeroliictoii. 
CH,CH(OI])*CH,-CH,-CH,CO,H«-         i  i  +H,0 

Die  genannten  Oxysäuren  erieiden  diese  Zenetouog  hAufig  schon  bei  gewölm- 
ticher  Temperatur,  sodass  sich  die  Lactone  schon  bilden,  wenn  man  die  Oxy- 
säuren aus  den  Ltfsungen  ihrer  Salze  frei  zu  machen  versucht.  In  allen  FttUen 
wird  durch  Wärme  der  Zerfall  in  Lacton  und  Wasser  herbeigeAihrt. 

Die  y-OxytiaiCD  flcfaeiocn  mit  steigetuiem  Kohleiisto%eb«lt  immer  uobestiodiger  xu 
werden  (19). 

Sowie  die  einbasischen  7>0xysfturen  unter  Wasserabgabe  in  die  La^one  ttber« 
gehen,  so  liefern  diejenigen  zwei  basischen  Oxys&uren,  in  welchen  das  Hydroxyl 
sich  in  der  T^Stellang  su  einem  der  beiden  Carboigrle  befinde^  durch  denselben 

Vorgang  und  mit  derselben  Leichtigkeit  die  Lactonsäuren  (14). 

Sind  nicht  neben  einer  Hydroxylgnippe  mehrere  Carboxyle,  sondern  umge- 
kehrt neben  einer  Carbox5  lgriippe  mehrere  Hydroxylc  vorhanden,  so  scheint  sich 
auch  bei  solchen  l'olyoxysäuren  immer  dasjenige  Hydroxyl  an  der  Bildung  des 
Lactonrings  betheiligen,  welches  sich  in  der  7-SteUung  zum  Hydroxyl  be- 
findet (57,  58): 

c  H  j(ü  H)  •  c  H  (,0  H ) .  c  H  (o  H) .  c  (o  H) 

Saccliariiisaure 

CH,(OH)CH.CH(OH).C(OH).CH, 
O-  -CO 

Saccharin. 

Säuren  endlich,  welche  nichf  nur  zwei  C'arhoxylgruppen,  sondern  in  ^-Stellung 
zu  diesen  auch  noch  zwai  Hydroxylgruppen  bei>it/en,  bilden  Ü  i  lac  tone.    So  ist 

z.  B.  die  DioxydipropylmalonsÄure,  cH^Ch[oH^>ChJ^^^O^H' 
Zustande  nicht  beständig,  sondern  zerfilllt  in  Wasser  und  das  Nonodilacton, 

O  CO 

I  ! 
CH3*  CH'CHj^j,     ,  V 

CH,.CH.CH,^V 

O—  CO 

b)  Nach  dem  Gesagten  kann  jede  Reaction,  welcVic  zu  7-Oxysäuren  oder 
deren  Salzen  führt,  auch  für  die  Gewnnnuncr  der  lactone  benutzt  werden. 

Man  erhält  diese  /.  R.,  wenn  man  auf  -.'-Ketonsäuren  Natriumamalgam  ein- 
wirken lässt,  die  Lösung  mit  Salzsäure  übersattigt  und  nöthigenfalls  erwärmt  (8): 

CH.«*CH'CHj'CHb 
CH,-CO.CH,-CH«-CO,H  +  H|«         1   1  -|-H,0 

LlToIinribiic  ValerolseKm. 

c)  Ebenso  werden  aus  Fettsäuren,  welche  dne  CH-Gruppe  enthalten  und 
sich  deshalb  durch  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  hydrozyliren  lassen, 
durch  diese  Operation  und  Zusata  von  Säure  die  Lactone  anstatt  der  freien 
Oxysäure  gewonnen,  falls  sich  jene  CH>Gruppe  in  der  7-SteUung  aum  Carboayl 
befand  (4). 
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boc*pMmiture  Y>OxytiP«aprQiiiKiire. 

O  CO 

booiproibcton. 

d)  Ungesllttigte  SKuren,  bei  welchen  das  X'K.ohlenstofiatoin  mit  dem  ^  oder 
mit  dem  6-Ko1ilenstofiiitom  durch  doppelte  Bindung  verknüpft  is^  werden  durch 
kurzes  Erwärmen  mit  etwa  60proc.  SchwefeUänre  in  die  isomeren  Y-lAGtone  ver- 
wandelt (36,  37): 

CftH«  •CH-CH*-CH« 

•  »  »      »  O  CO 

Pli«ii]^iM)cpotoiifliUf«  PbcDylba^nrohcton. 

Auch  bei  dieser  Reaction  wird  zunächst  durch  Addition  von  Wasser  su  der 
ungesättigten  Säure  eine  Oxysäure  entstehen. 

Durch  zu  langes  Erhitscn  mit  der  Schwcfdrtuic  werden  die  Luctoiie  hlafif  in  po^men 
Stturen  Übergeführt  (36). 

Wie  die  bezeichneten  einbasischen  ungesättigten  Sauron  durch  Erwärmen  mit 
Schwetelsaure  in  Uie  Lactonc  iibergeiührt  werden,  so  erhält  man  aus  den  ent- 
sprechenden sweibasi sehen  ungesättigten  Säuren  durch  die  gleiche  Behandlung 
Lactonsäuren  (27): 

ButyrolactoiMaiboiiaättre 
'^itMconaiiife. 

e)  Sehr  allgemein  lassen  sich  die  Lactonsäuren  (anstatt  der  zunächst  ent- 
stehenden, aber  im  freien  Zustande  nicht  beständigen  Oxysäuren)  mittelst  der 
PERKDf'schen  Reaction  gewinnen,  d.  h.  durch  Erhitzen  von  Aldehyden  mit  den 
Natriumsalzen  zweibasischer  Säuren  der  Fettreihe  und  £ssigsäiireanhvdrid  (351  41): 

CO.Na 

CO,Na  I  • 

C«H.,.CHO+  I  :sCcHi.CH(OH)-CH>CH|-CO,Na 
"  CH,.CH,COjNa       •   13       \     ^  II 

Ocnanthol        Benwteinaaiires  Nattiiim  HexitaunilMum  Katrium. 

CO,H  CO,H 

CgHi3-CH(OH)  CH  CH2  COjH  =  Cgll,  3- CH-CH-CH, -i- H,0 

O  CO 

Hexibunalsluic.  Hexylpaneonsäiire. 

0  Lactone  entstehen,  wenn  die  in  der  -^-Stellung  halogensubstituirten  Fett- 
säuren mit  Wasser  gekocht  oder  in  der  Kälte  mit  kohlensauren  Alkalien  neutm- 
lisirt  werden  (9): 

CH,.CH,.CHCH,CH, 
CH.-CH..CH6rCH,.CH.C0,H—  1  f  -+-HBr 

Y-Bromcapronsäure  y-Caprolacton« 

Die  Bildung  der  Lactone  bei  dieier  Reaction  ist  eine  direkte;  sie  erfolgt  nicht  etwa  sccundär 
■US  «mMdwt  «AMcbendeD  OxjiHukil  Du  Ci|irolacttm  s.  B.  enMielit  u»  der  BromcqMWttim« 
nntcr  Bediitguimen,  bd  weldhen  dss  «Mtycspronnafe  Naliium  iNriUtonunen  tMsMadig  lein  würde  (5). 

In  diese  Rubrik  gdiört  auch  die  UeberfÜhrung  ungesättigter  Säuren  in  di« 
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isomeren  Lactone  mittelst  BromwasserstoiT,  wobei  die  i-iildung  der  bromirten  ge- 
sättigten Säuren  als  Zwischenprodukte  anzunehmen  ist  (i,  9): 

(CH,),.C;CH.CH,.CO,H4-HBr«(CH,),CBr.CH,CH,.CO,H 


(CH,),*C>CH.CHs 

X        X  -»-HBr 

—  O  C 

Iiocq»olacton. 

g)  Aehnlich  wie  die  7-Oxysäuren  leicht  in  die  T.actone  Obelgehen,  qpftiten 

sich  auch  ihre  Amide,  welche  n^m  den  T.actonen  durch  Addition  von  Ammonialc 
entstehen,  in  der  Hitre  oder  beim  Behandeln  mit  Natronlauge  oder  verdünnter 
Salzsäure  leicht  wieder  in  Ammoniak  und  die  Lactone  (39,  29,  31): 

C«H|>CH(OH)-CH«CH«  CO<NH,  »  H-NH, 

Amid  der  Phenyl-T-OxybutiniltuTC  PhenylbutyiolacloD. 

Die  ^Antidotloicii»  fttr  welche  jene  Additioii^irodakte  vod  Lectoncii  und  AmmonbJi  en- 
fkn^cli  gdudten  weiden  koonien  (39),  spalten  ihfencits  beim  Eihitien  nicht  Anunomiikt  Modem 
Weswr  ab  (59): 

CH.  CH  CH.  CH,        CH.  CH  CH.  CH, 

I  '  I        =         I  I    '  -HH.O. 

NH,         CO..H  N  C  OH 

h)  Y-Ketonsäurcn  gehen  bei  der  Destillation  unter  VVasserverlust  tbeilweise 
in  ungesättigte  Lactone  Uber  (29): 

CH,:C  CH-  CH,        CH.  C:CH"CHa 
CH,COCH,CHtCO.H»         J  i       und  J  « 

LavuUnsiluie  AiifelikalMtooe. 
Iba  kann  ennehnen,  diu  hivbei  duich  Windenmg  eine«  WetieistoffiitiMn»  «n  die  ben«eb- 

bartc  CarbonylgTupp«  lunächst  die  1-Qxytiburtn  CH,:C(OH)'CM,'CH9*CO,H  und  CH^'C 
(OH):CH  CH,.COjH  cnWchen. 

i)  An  die  letzte  Rcaction  bciilies!»l  sich  die  von  Hantzsch  ^30)  entdeckte 
Bildung  eines  d-Lactons  aus  dem  Acetessigester. 

Dnrdi  Bdiandeln  des  letsteien  mit  Icalter  Schwefelallttre  eihiUt  man  em  feeles  GondenMtwn»- 

]podakt,  wddiei  beim  Neutraliaifcii  mit  alkoholischer  Kalilauge  da$  Kaliumsak  und  den  Eiter 

CO,HCH, 
I  I 

der  »MesüenlacloncaibonsäiiTe«,  CH.'C:  C'C :  CH,  liefert.    W«hncfaeialidi  wird  hieibei  aui 

i  I 
O  CO 

dem  Acetcssigcstcr  zunäch<;t  der  Ester  einer  KetoosKare  gcbildett  der  dann  unter  Alkoholnb» 

fpaltong  denjenigen  der  Lactonsäure  liefert: 

CO.CjH.       CH,  CO.CjHjCH, 
+  1  II 

CH.-CüCH,  COCH,  =CH,CüCH  C  =  CH  -hH.O 

I  I 
COjCjHj  CO,C,H» 

2  MoL  Acetessigcstcr. 

CO,C,HjC»,  CüjCjH.CHj 
I  t  II 

CH.  CO  CIi  C  ==  C  H  »  CH,  C  =  C  C      CH  4-  C-Hj  OH 

I  I  I 

CÜ,C,H,  O  CO 

MeiitenlaetoacarboMittreciter. 

Beim  Eihil«eii  der  UeiitcnliuloiNnriienriiure  Uber  800*  entsteht  durch  Kohknaliureabspallin^ 

CH,  C:CH*C(CH,):CH 

das  •MesitenUctoD«  |  | 

O  —   CO 

k)  Lactone  entstehen  durch  Abspfütung  von  Kohlentiture  aus  den  meisten 
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Lactonsäuren,  wenn  diese  der  trockenen  Destillation  unterworfen  (3,  13)  oder 
mit  mässig  verdünnter  Schwefelsäure  (28)  erhitzt  werden: 

CH.  CH  CHj  CH  CÜ.H     CH.  CH  CHj  CH, 

O  CO  O  CO  • 

Valerolactoncarbonsäure  Valerolacton. 

i  CO    "  ^— — CO 

Ptwaylpaiaoonslliii«  PhciqrlbiiljPRdietoD. 

Auch  diejenigen  iweibnsiüchen,  unge^ittigten  Säuren,  welche  sich  dudl  SdiweCdttiiK  in 
die  isomeren  Lactonsäuren  UberßUiren  lassen  (veij^  unter  d),  iieüera  Lactone,  wenn  man  sie  der 

Destillation  unterwirft: 

CS  u  CHt'CHa'CH« 
CH,:CH.Cl<g§;«  -  ^  J  ;  I  ^*  +  CO, 

Vinaoonsäiuc  Bu^fxolacloii. 

TTüiifi^  ent^stehrn  bei  der  Destillntion  der  LactODsUoien  neb»  dtft  Lactoncn  die  damit  iso- 
meren ungesättigten  Säuren  (2,  3,  \\\\ 


I        I      =  < 

f)  —  c 
Tercbinsäure 


I  I 

O  CO 

Isoprolacton 

^[J»^C:CH  CH^  CO,H 
Brenrterehinsäure 


+  C0, 


Gewisse  Lactonsäuren  übrigens,  wie  die  mit  der  Terebinsaure  isomere  Caprolactoncarbon- 
Onre  (37),  tfnd  olne  ivea«iiflidie  ZenetniDf  deatülbbar. 
Allgemeine  Eigenschaften. 

Die  einfachen  Lactone  der  Milchsäurereihe  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
farblose,  eigenthümlich  riechende  Flüssigkeiten,  von  denen  die  ersten  drei,  das 
But}'rolacton,  Valerolacton  und  Caprolacton,  selbst  bei  —  18°  nicht  erstarren. 
Die  beiden  erstgenannten  sind  in  jedem  Verhältniss,  die  höheren  Glieder  weniger 
leicht  in  Wasser  löslich. 

Die  Lösungen  reagiren  neutral.  Dunji  wiederholtes  Auischütteln  mit  viel 
Aether  lassen  sich  die  Lactone  ihren  vXssrigen  I^sungen  entziehen.  Auch  durch 
Eintragen  von  kohlensaurem  Kalium  werden  sie  aus  diesen  LAsnngen  abge- 
schieden (9). 

Die  bekannten  phenylirten  Lactone,  wie  das  Phenylbutyrolacton,  sind  bei  ge 
wohnlicher  Temperatur  fest,  schwer  löslich  in  Wasser,  dagegen  leicht  in  Alkohol 

und  Aether  (15). 

Alle  Laclone  sind  ohne  Zersetzung  destillirbar,  auch  mit  Wa«  rrdampten  un- 
verändert flüchtig  (9).  Ihre  Siedepunkte  liegen  höher  als  diejenigen  der  isomeren 
ungesättigten  Sfturen  (55). 

Chemische  Umsetsungen. 

Charakteristisch  fltr  die  Lactone,  anderm  Anhydriden  gegenüber,  ist  die 

Leichtigkeit,  mit  der  sie  sich  aus  den  entsprechenden  Säuren  (den  7-  und  d-Oiy- 

säuren)  bilden,  und  dementsprechend  der  verhältnissmässig  grosse  Widerstand, 
weichen  sie  umgekehrt  der  Ueberführung  in  jene  Oxysäuren  en^egenset^en 
Erst  bei  sehr  anhakendem  Kochen  ihrer  wassrigen  Lösung  tritt  diese  letztere 
ein,  wird  auch  nie  vollständig,  sondern  schreitet  nur  bis  zu  einem  Gleichgewichts* 
»utaiid  foft^  wdl  die  0»|rtfuren  ihrtSm^  durch  Kochen  nnt  Wasser  thetlwetse 
in  Lactone  tibergeltthrt  wwden. 


Digitized  by  Google 


366 


HandwttrtertMicli  der  Chemie. 


Die  Beständigkeit  der  7-Oxysäuren  und  damit  die  Fähigkeit  der  T>actone, 
sich  durch  Kochen  mit  Wasser  in  dieselben  überftihren  zu  lassen,  scheint  mit 
steigendem  Kohlenstoffgehalt  rasch  abzunehmen,  sodass  z.  B.  das  Valerolacton 
nur  zu  einem  geringeren  Bruchthdi  in  7-Oxyvaleriansäure  übergedihrt  wird,  als 
unter  gleichen  Umständen  das  Bulyrolacton  in  7-Oxybuttersäare  (36,  iS,  19). 
Geringe  Mengen  Salsstture  scheinen  die  Bildung  der  Oxysäuren  beim  Kochen  der 
Laclone  mit  Wasser  vollständig  zu  verhindern  (18). 

Die  vollständige  Umwandlung  der  Lactone  in  Salze  der  Oxysäuren  wird 
langsam  durch  Korhen  mit  kohlensauren  Alkalien  oder  Erdalkalien,  schnell  durch 
Kochen  mit  den  treien  Basen  (am  zweckmässigsten  Barythydrat)  erreicht  (i,  q). 

Die  Lactonsäureu  geben,  wenn  sie  mit  kuhlensauren  Salzen  oder  in  der 
Kälte  mit  freien  Alkalien  neutralisirt  werden,  meistens  nur  die  lactoasauren 
Salse,  beim  Kochen  aber  mit  einem  Ueberschnss  von  freien  Alkalien  oder  Baiytp 
Wasser  entstehen  die  Saite  der  entsprechenden  swetbasischen  Oxysäuren. 

Beim  Erhitzen  spalten  sich  die  Lactonsäuren  meistens  in  Kohlensäure,  Lac- 
tone and  die  mit  den  letzteren  isomeren  ungesättigten  Säuren. 

Mit  Ammoniak  vereinigen  sich  die  Lactone  in  alkoholischer  oder  wässriger 
Lösung  zu  den  Amiden  der  üxysauren.  Diese  Amide  zerfallen  schon  beim  Er. 
hitzen  für  sich,  sowie  bei  der  Behandlung  mit  kalter,  verdünnter  Salzsäure  oder 
Natronlauge  wieder  in  Ammoniak  und  das  Lacton  (39,  29,  31). 

Bei  starkem  Erbitien  mit  concentrirter  JodwasserstofTsäurc  gehen  die  lactone 
wesentlidi  in  die  entsprechenden  Fettsäuren  Uber  (19).  Diese  Reaction  verläuft 
ent  in  so  hober  Tonpentfur  (fiber  300*^,  dass  man  aus  hydrmqrlirten  Lactonen 
häufig  durdi  Kochen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  die  Hydroxyle  entfernen 
kann,  ohne  noch  den  Lactonring  zu  sprengen  (58).  In  manchen  Fällen  entstehen 
durch  tiefer  greifende  Reduction  anstatt  der  Fettsäuren  Kohlenwasserstoffe  (95>. 

Durch  anhaltendes  Kochen  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  (gleichen 
Volumen  Säure  und  Wasser)  werden  die  Lactone  in  Säuren  übergeführt,  die  mit 
ihnen  polymer  sind  (36,  28;.  So  entsteht  aus  dem  Phenylbutyrolacton, 
CgHsCH-CHj-CHj 

,  eine  sweibasische  Säure: 

ü_— CO 

Bei  dem  l'henylbutyrolacton  wurde  beobachtet,  dass  es  sich  mit  den  Halogen- 
wasserstoffsäuren  direkt  su  den  betreffenden  substituirten  Phenylbuttersäuren  ver- 
einigt (39). 

Trocknes  Cyankalium  addirt  sich  mit  Lactonen,  welche  die  erforderliche  sehr 
hohe  Temperatur  vertragen,  zu  den  Kaliumsalzen  cyanirter  Carbonsäuren  (6t): 
CH-CH.CH,  CHjCHCH.CH, 

— CO  CN  CO,K 

Valeitilacton  -jf-Cyaiivalerians.  Kalium. 

Die  Lactone  vermögen  sicli  mit  freiem  Phenylhydrazin  zu  verbinden  (62), 
aber  nicht  wie  die  Aldehyde  und  Ketone  unter  Wosseniustritt,  sondern  durch 
direkte  Addition,  wie  mit  freiem  Ammoniak  (60). 

Lflsst  man  metallisches  Natrium  in  gelinder  Wärme  auf  eine  Lösung  der 
Lactone  in  absolutem  Aether  einwirken,  so  entstehen  feste  Natrium  Verbindungen, 
die  durch  Wasser  sofort  wieder  zersetzt  weiden  (4).  Aehnliche  Verbindungen 
bilden  sich  aus  Natriumäthylat  und  den  Lactonen,  wobei  gleiche  MolekUle  siqh 
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zu  addiren  scheinen  (40).  Auch  diese  Verbindungen  sind  sehr  wenig  beständig 
und  regeneriren  beim  Ansäuern  ihrer  Lösung  die  I.actone.  Wird  aber  das  Ge- 
misch des  Natriumäthylats  mit  den  Lactonen  (Caprolacton,  Valerolacton)  an- 
haltend im  Wasserbade  erwärmt,  so  entstehen  die  Natriumverbindungen  von 
Condensationsprodukten  der  Lactonc.  Diese  Condensationsprodukte  werden 
durch  Salzflflore  als  in  Waaser  fost  unlösliche,  neutrale  Oele  abgeschieden» 
welche  noch  den  allgemeinen  Charakter  der  Lactone  besttxen.  Sie  sind  ent^ 
standen  durch  Zusammentreten  von  2  Mol.  des  I^actons  unter  Abspaltung  von 
1  Mol.  Wasser.  Beim  Erhitzen  dieser  Condensationsprodukte  mit  verdünnter 
Natronlauge  entstehen  sehr  schwer  lösliche,  ktystallisirbare  Säuren,  welche  mit 
den  ursprunglichen  J^^ctunen  polymer  sind: 

2C,H80j  =  C,oH,,03-HH20. 

-h  NaüH  =  CjoHijNaÜ^. 

Beim  Erhitsen  spalten  diese  Sfluren  leicht  Kohleittäure  ab  (40). 

Diejenigen  Lactonsäuren,  welche  durch  Verdnignng  von  Aldehyden  mit 
Bemstein^bire  entstehen  (die  Homologen  der  ParaconslLure),  verflSchtigen  «di 
bei  der  Destillation  tlieilwcise  unzcrsctzt;  grdsstenthcils  aber  zerfallen  sie  in 
Kohlensäure  und  einbasische,  ungesättigte  Säuren: 

XCHCHC^S'" 

I        ^t-H,    =  x.CH:CH.CH,.CO,H-»-CO,H. 

O  CO 

Daneben  liefern  sie,  —  mit  Ausnahme  der  Terebinsäure  tibrigens  nur  in 
unteigeordoeter  Menge,  ^  die  mit  diesen  einbasischen  SMuren  isomeren  Lactone, 
X*CH*CH|*  CHy 

I  I     ,  welche  identisch  sind  mit  denjenigen,  die  man  in  quantitativer 

O  CO 

Ausbeute  aus  den  gleichzeitig  gebildeten,  ungesättigten  Säuren  durch  successive 
Behandlung  mit  BromwasserstofT  und  siedendem  Wasser  gewinnt 

Endlich  entstehen  bei  der  Destillation  jener  Lactonsäuren  anscheinend  regel- 
mäsrig  kleine  Mengen  der  mit  ihnen  isomeren,  sweibasischen,  ungesättigten 

Säuren,  X»CH:CC^q J^^^q  ^  (?),  die  in  Form  ihrer  Anhydride  übergehen  (149). 

Bei  der  Paracoosttute  aelbtt  ist  diese  letztere  Rcactkm  (Ueberfithmag  m  CitraoNuiiir» 
anlqrdrid)  die  aUein  tlattüiMlende.   Bei  den  Homologen  der  Pancontini«  wird  sie  Mir  Neben* 

reaction  und  tritt  um  so  mehr  zoittd,  je  höher  die  Säuren  in  der  homologen  Reih«  itehen  (149). 

Dieselben  zweibasischen,  ungesättigten  Säuren  erhält  man  in  fast  quantitativer 
Ausbeute  durch  Einwirkimg  von  Natrium  oder  Natriumäthylat  auf  die  Ester  der 
genannten  Lactonsäuren  (117,  149),  während  anders  constituirte  I lactonsäuren 
sich  bei  dieser  Reaction  mehr  den  Lactonen  analog  verhalten  (149)- 

Lactone  der  Milchsäurereihe,  CnH2n-20,. 

CHj'CHj'CHj 

B u  ty ro  1  acton ,  C^H^O, «  i  1     .  Zuerst  1874  von  Savtziff  (53) 

durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  aui  ein  mit  Aether  verdttnntes  Geraisch 
von  Sttcdnylchlorid  und  Eisessig  erhalten:  COa<CH,*CHt'COa  +  H« 
«CiHoO,  -t-  2 HCL  AnfiUiglich  für  den  Aldehyd  der  Bemsteinsäure  gehatten; 
1880  als  Lacton  erkannt  (63,  64). 

Durch  Erhitzen  des  Trimethylencyanhydrins,  CN  CH,/CH^  CH,-OH  (aus 
dem  Bromhydhn  durch  Cyankaliuro  gewonnen)  mit  Alkalien  65),  ebenso  durch 

Kochen  des  OxäthylacetessigesteiSi  CH«  CO  CHC;;[^q*.'q^^^^^  (aus  Natrium- 
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acetessigester  und  AethylencMorhydrin)  mit  Barythydrat  (i8)  erliält  man  Sähe 
der  7-Oxybuttersäure,  welche  letztere  im  fj-eien  Zustande  beim  Erhitzen  vollständig 
in  Wasser  und  das  T.acton  zerfallt  (i8). 

Die  Vinaconsäure  [=  Vinylmalonsäure,  CH,:CH  CH(CÜ,H),,  oder  Tri- 

^CO  H 

roethylendicarbonsäure,  i     ^C>^co'h*1  C^®'»*-      «3).  spaltet  sich  beim  Er- 

hitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  in  Kohlensäure,  Bntyrolacton  und  die  mit  dem 

letzteren  isomere  Vinylessigsäure  (resp,  Trimetbylencarbonsäure  ?). 

CH,*CH,CHCO,H 
Die  Btttyrolactoncarbonsäure,  r  t  ,  wird  schon  bei  120^ 

in  Kohlensäure  und  Butyrolacton  gespalten  ^22). 

Farblose I  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  die  denselben  chaiakteristischen 
Gerach  besitet,  wie  die  homologen  Lactone.  Mit  Wasser  in  jedem  Verbältniss 
zu  einer  neutnüen  Flüssigkeit  mischbar  und  daraus  durch  kohlensaures  Kalium 

als  Oelschicht  wieder  abscheidbar.  Bei  — 17°  noch  nicht  erstarrend.  Stedep.  303 
bis  203"  (18,  65,  67).    Spec  Gew.  11441  bei  0",  1  1286  bei  16°  (67). 

Das  Lacton  giebt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  Y-Oxybuttersäure.  Durch 
Chromsäure  wird  es  zu  Bernsteinsäure  oxydirt.  Phospliorpentachlorid  liefert  eine 
Verbindung  C^H^CljO  (53).  Durch  Behandeln  mit  Phosphorjodid  und  Behandeln 
des  Produkts  mit  Natriumamalgam  wird  normale  Buttersäure  erhalten  (68). 

Lactone,  CjHjOj. 

CHgCHCHjCH, 
Valerolacton,         ^  .  Ist  im  rohen  Holzessig  enthalten  (69). 

Entsteht  beim  Kochen  von  if-Bromvaleriansfture  (aus  Allylessigsäure  und  Brom- 
wasserstoff) mit  Wasser  (7),  beim  Erhitzen  der  Valerolactoncarbonsäure  auf  300° 
(13),  durch  Umlagening  aus  der  isomeren  AUylessigstture  beim  Erwärmen  mit 
mässig  verdünnter  Schwefelsäure  (27).  Am  leichtesten  erhält  man  es  aus  der 
Lävulinsäure,  CH^'CO'CHg'CH^'COgH,  durch  Behandeln  mit  Natriumamal^m. 
Dabei  entsteht  das  Natriumsalz  der  7-Oxyvnlcriansäure  und  diese  frei  gemachte 
Säure  spaltet  sich  beim  Koclien  ihrer  Lösung  in  \Vasser  und  da.s  I.acton  (8,  31). 

Der  Aethylcster  der  i-Oxyvaleriansäure  zersetzt  sich  ebenso  beim  Krhitzen  in 
Valerolacton  und  Alkohol,  das  Amid  der  Säure  in  Valerolacton  und  Aninio- 
niak  (31). 

Das  Valerolacton  ist  eine  dem  Butyrolacton  sehr  ähnliche,  bei  ^18°  noch 
nicht  erstarrende,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit.  Siedep.  307— 208**  (7). 
Spec.  Gew.  1073  bei  O*'  (8).  Beim  Kochen  mit  Basen  liefert  es  die  Salze  der 
7-Oxyvaleiiansäure  (7,  8).  Mit  Ammoniak  adchrt  es  sich  zu  Y-Oxyvalcramid  (31). 
Cyrinkalium  reagirt  erst  bei  280—  290°  und  erzeugt  Y'^^y^nvaleriansaures 
Kalium  (61). 

Bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäure  (7)  «lüer  Chromsäure  (69)  entsteht 
Bernsteinsäure,  bei  der  Reduction  mittelst  Jodwasserstoff  und  Phosphor  bei  25^ 
normale  Valeriansänre  (19).  Mit  Phenylhydrazin  giebt  das  I^cton  ein  krystallisir^ 
bares,  bei  76— 79**  schmelzendes  Additionsprodukt  (60). 

CHjCClCHjCH, 

MonochlorvalcroUcton,  C.UiQÜ,  =         I  i       (39).    £ntsi«ht  durch 

•  '      '  O  CO 

Addition  von  SaUtKorcgas  su  a-Angelicsüacton,         ^  Q).  laicht  bewegliche,  bei 
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^       nicht  cffilvKnde  Flüssigkeit^  «ddie  dwcb  WkMer  mit  groster  Hefd^it  zu  SabiMiiK 

und  Lftvuiiosäure  zersetzt  wird: 

CH,  CCI  CH-  CH, 

I  I    '  +  H,0«»HC14-CH,*C0'CH,*CH,>C0«H. 

O  CO  »  >       I  » 

Unter  10  Miilim.  Druck  siedet  die  Verbindung  unter  nur  theilweiscr  Zersetzung  bei  bO— 82**. 
Bei  der  DectUletion  miler  geivaiiiilicheiik  Lnftdraek  ftnetet  nc  ticb  wesentUeh  in  SdxsXiu«  und 

CH,:C'CH,CH, 

fi-AngelicakctOD,  I  |  Q). 

O  CO 

CH,Br'CH*CH,-CH, 

Dn  Monobromvalerolacton,  C.H.BrO,  |  |         wurde  durch 

O  CO 

Kochen  der  Dibfonmleriansäure ,  CH,Br- CHBr*CH^'CHj'CO,H  (aus  Allylessigsäure  und 
Brom),  mit  Wasser  gewonnen  (7).  Helbliches  Oel,  in  Wasser  liemlich  schwer,  nber  voUstSndig 
und  ohne  Zersetzung  löslich.    Gicbt  beim  Kochen  mit  Barytwasscr  Dioxyvalehansaurc. 

CH,  CBr  CHBr  CH, 
Dibronv«lero]«ctoi»,  C^HgBr.O«  »1  l  AddituMuprodiikt  aus 

ü  CO 

Brom  und  a-Angelicalacton  (29).  Dicke,  weisse,  Xusocnt  hygroskopische  Nadeln,  die  bei  78—81° 
sduneben.  Zenetet  sich  mit  Wuser  tu  Biomwaaserstoff  und  MonobroinlllTuliiwKuTC.  (Bin 
flttttif  et  DibromvakrotaclDn  «n«  ^Aocelickladon  wurde  oidit  oKber  untcTsudit.) 

Ein  Chlordibromvalerolacton,  CjHjClBr,Oj,  entsteht  beim  Bromiren  von  Tifono- 
chlorvalernlacton  in  Schwefelkohlenstoff  als  dickes,  gelbes  Gel,  welclies  mit  Wasser  in  Chlor^ 
Wasserstoff  und  Dibromlttvulinsäure  zerfällt  (29;. 

CH,C(CN)CH,CH, 
CyaaT«leroUcton,  C.HfNO«  =         I,  l     ,  entsteht  dnidi  Addition  von 

O^  CO 

Cyanwasserstoff  zu  Lävulinsäure.   Bei  '62°  schmelzende  Ktystalle.    Leicht  losiich  in  Alkohol  und 
Aetter,  weniger  in  Wasser*  Beim  Erwännen  mit  SaltsSnre  entstellt  MethylglutobcltHisliure  (70,  1 08). 
Ein  Condensationtprodnkt,  CigHi^O,,  bildet  sich  beim  Erfaitsen  von  Valerolacton 

mit  Natriumäthylat  und  Alkohol  (40).  Gelbliches,  ctww  dickfltUsiges,  erst  über  300°  siiedeode« 
Oe)  Die  Verbindung  ist  das  Lacton  einer  krystallisirbaren  Oxysäure,  Cj^HjjO^,  welche 
beim  Erhitzen  auf  ihren  Schmelzpunkt  (läO^),  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder 
längerem  Kochen  mit  Wasser  in  Kohlentfure  und  eine  bei  169*5°  siedende  flüssige  Verbindung 
C^Hj^O,  serfidlt 

CH,'CH(CH,)-CH, 
.     Methyl butyrolac ton,  i    I       (71),  wurde  aus  Bren:^ 

wdnaäurechlorid  durch  Nstrittmamalxam  (wie  aas  Sucdnylchlorid  das  Butyro- 
lacton)  in  noch  nicht  fans  reinem  Zustande  gewonnen.  Siedep.  908— 305^ 

Lactone,  CeHjoO,. 

CH,*CH,CH*CH,-CH| 
Caprolacton,  ^  .    Entsteht,  wenn  Y-Bromcapron- 

säure  (aus  Hydrosorbinsäure  und  Bromwasseistoff)  mit  Wasser  gekocht  oder  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  kohkmsaiiren  Alkalien  behandelt  wird  (5),  vergl  (7a). 
Bildet  sich  auch  aus  der  isomeren  Hydrosorbinsäure  (CH^*CH:CH  CH2'CH,' 

COjH)  bei  kurzem  Erwärmen  mit  rOi)roc.  ScbweOl'iSnre  (36,  27).  Neben  Hydro- 
sorbinsäure wird  das  Lacton  erhalten  bei  der  Destiliation  von  Aethyliiaraconsäure 
(148).  Es  entsteht  aus  der  (lUiconsäurc  (73),  aus  der  Metasaccharinsäure  (74), 
sowie  aus  dem  Lacton  der  Arabinosecarbonsäiire  (75)  beim  Koclien  mit  Jod- 
wasserstoff und  Phosphor. 

Farblose  Flüssigkeit,  die  selbst  bei  —  18**  nicht  eistant  Siedep.  320 ^  Bei 
0«  in  5—6  Vol.  Wasser  löslich.    Beim  Erwftrmen  dieser  Lösung  auf  SO— {»0* 

VI,  24, 
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scheidet  sich  ein  Theii  des  gelösten  Lactons  aus,  wird  aber  über  80^  wieder 

aufgelöst. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Krdalkalien  liefert  dns  I.acton  die  Salze  der 
im  freien  Zustande  äusserst  unbeständigen  j-Oxycaprunsäure.  Durch  Salpetersäure 
wird  es  zu  Bemsteinsäure  oxydirt  (5),  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor  nur 
sehr  schwierig  zu  normaler  Capronsäure  reducirt  (74).  Natrium  wird  von  dem 
Lacton  unter  Wasserstofientwicklung  gelöst  (76). 

Beim  Erhitzen  von  Caprolacton  mit  Natriomäthylat  entsteht  ein  Co ndcnsationsprodukt 
CjjHjgO,.  wdches  ein  erst  Uber  300**  siedendes,  etwas  dickflu-^si^a-s  Od  bildet  und  nocli  ilen 
Charakter  eines  Lactons  besitzt.  Mit  Alkalien  gicbt  diese  Verbindung  eine  bei  106°  schmelzende 
Säure,  welche  bei  dieser  Temperatur,  sowie  bti  Ungerero  Kochen  mit  Wasser,  in  Kohlensäure 
und  eine  bei  909"  siedende  flilsrige  Verbindung  CtiHy^O,  lerfidlt  (40). 

Hin  Monobrom-Caprolac  tr)n  entsteht,  wenn  DibromcapronsHuie  (aas  Hsrdiotorinnsluie) 
mit  kohlensauren  Alkalien  behandelt  wird.    Xn  >i  Tiicht  rein  gewonnen  (5}. 

(CH,)jCCH./CH2 

Isocaprolacton»  i  i     .   Wird  neben  der  isomeren  Brens- 

*^  o  CO 

terebinsäure  bei  der  Destillation  der  Terebinsänre  erhalten  (i,  2).  Aus  der 
Terebinsäure  entsteht  das  Lacton  auch,  wenn  dieselbe  mit  etwa  G5proc.  Schwefel- 
säure erhitzt  wird  (28).  Ks  bildet  sich  ferner  bei  der  Oxydation  der  Isocapron- 
säure  mit  ttberroangansanrem  Kalium  (4).  Die  Brenzterebinsäure  wird  schon 
durch  anhaltendes  Sieden  (aber  nicht  beim  DestilUren  im  Wasserdampfstrom)  in 
Iiocaprolacton  verwandelt,  ebenso  bei  längerem  Stehen  mit  rauchender  Brom* 
wasseristofitture  (3). 

Farblose  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser.  Siedep.  207°.  In  der  Kälte  er- 
starrt das  Lacton  und  schmilzt  wieder  bei  +7  —  8"  (9^  Ks  löst  sich  bei  0°  in 
dem  doppelten  Volumen  Wasser,  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  bei  30—40° 
zum  Theil  ab,  wird  aber  über  80"  wieder  vollständig  gelöst  (4). 

Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  wird  das  Lacton  nur  zum  kleinen 
Theil  (19),  durch  Kochen  mit  freien  Basen  vollständig  in  die  7-Oxyisocapronsäure 
Obergdnhrt  (x,  t),  welche  kiystallisirbar  ist,  aber  im  freien  Zustande  sehr  leicht 
wieder  in  Wasser  und  das  Lacton  xerGlllt  (4). 

Durch  Kochen  nut  mässig  verdttnnter  Salpetersäure  wird  das  letztere  zu 
9Methylglutolactonsäurec  oxydirt: 

550^  CH,-CHä  [^S'-"^<^  <^H,  CH. 

O  CO  O  CO 

Jodwasserstoff  und  Phosphor  reduciren  es  in  hoher  Temperatur  zu  Isocapron- 
stture  (19). 

(CHjVC'CHBrCH., 

Ein  Monubromderivat,  ^  ,  bildet  sich,  wenn  Dibromisocapron- 

sMure  (aus  BtcazteiebinsSure  und  Brom)  mit  Wasser  <^rcki>cl)t  wird.    Nicht  isolirt  (3V 

Krwairnt  man  eine  ab?n!iit  ätherische  Lösung  des  Isocapmlnctons  mit  Natriumainnlgnra, 

so  bildet  sich  unter  Wassärstoffentwicklung  die  Natriumverbindung  C^H^NaO,  als  dicke, 

weisse,  flockige  Masse,  die  sich  mit  Wasser  icrsetet  und  an  feuchter  Luft  rasch  cerfliesst  (4). 
Bei  anhaltendem  Kochen  des  Lactons  mit  NatriumJIthylat  entstehen  PseodobrentteKbinstture 

(C^K,oO,)  und  »Isocaprolactoid«  (28). 

Dieses   Isocaprolactoid,    C|JIjjOj,    ist    das    Lacton    einer    einhniischcn  Oxysäure, 

C^jilg^O^,  welche  durch  Kochen  mit  Barythydrat  daraus  erhalten  wird  und  vcrnmthlich  zu  einer 

dabei  xanlchal  cnMdtenden,  aber  unbeständigen  Trioxysüurc,  Ci^K^^O^,  in  dem  Verbiiltuiss 

eines  Alkytenoxyds  zw  dem  Olycol  steht: 
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(CH,),:CCH,CH,        (CH,),:CCH,CH,  (CH,),':C  •  CH,*CH, 

O— C  O  C  OH  HO'C 

II  II  n 

(CH,)-:C'CH,C  (CH,),:C-CH,«C  (CH,),:C  •CH.«  C 

II  II  .11 

O  CO  OH      CO,H  OH  CO,H 

IsocaprolactoYd  OxysÄure  Trioxysäure  (J). 

Das  IsocaprolactoYd  krystallii^irt  au^  Aceton  in  stark  glänrcnricn,  compacten,  monoklincn 
Kiystallen.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  fast  unlöslich  in  Wasser,  schniilxt 
bd  106^  tmd  desHUirt  in  hoher  TenipcnNir  unter  theilweiMr  Zenetzttng  (28), 

CHj-  CH>CIT}*CH<CH| 
«•Methylvalerolacton  (^minetr.  Caprolacton),        ^  1 

CH,.COCHj 


Bei  Behandlung  der  ß- Acetoisobuttersäure,  •  qjj*^CH-CO,H,  mit 
NatnumaTTtalgam  entsteht  das  Salz  der  « -Methyl- 7 •Oxyvaleriansäure, 
CH,.CH(OH).CH,-^^jj  ^.^  Zustande  nicht  beständig  ist^ 

sondern  sich  in  Wasser  und  das  «'Methylvalerolacton  spaltet  (10).  Dieses  ent« 
steht  auch  aus  dem  Saccharin  (57,  78)  und  aus  dem  bosaccharin  (77)  beim 
Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor. 

Flüssig,  selbst  bei  —  18*  nicht  erstarrend.  Siedep.  206**  (10),  204—204-5*' 
(78).  Bei  E^ewöbnlicher  Temperatur  in  20—25  Volumen  Wasser,  in  der  Wärme 
weniger,  aber  über  öO°  wieder  reichlicher  löslich  (10).  Wird  durch  Jodwasserstoff 
und  Phosphor  bei  200°  zu  Methyl propylessigsäure  reducirt  (78). 

Ein  iionetcti  festei  Lacton,  CgliigO,,  entsteht  neben  dem  voi^n  bei  der  Rednction 

des  bMaecbarint  durdi  JodwMMnioir  (77).  Es  layatalUtirt  mi  Wasier  in  sübltniTbaren  Bllttdien, 

die  bei  187*  tcbmelien.  Beim  Kochen  mit  Baryt\s  a>scr  gicbt  es  das  Salt  einer  OiqrcapxoMSiire. 

CH,.CH.CH(CH,)-CH, 
ß-Methylvalerolacton,  (  I  Aus  ß-Acetobutter- 

O  CO 

säure,  CHj.CO  CH(CH3)-CH,-COjH,  durch  Natriumamalgam  (10).  Lacton 
der  unbeständigen  ß-Methyl-Y-Oxyvaleriansäure.  Bei  —  22'*  noch  flüssig.  Siedep. 

^  CHj*CH2*CH«CH|<CH2 
«•Aethylbtttyrolacton,   I  (18).    Analog  dem 

O  CO 

Bulyrolacton  aus  Natrium-Aethylacetessigester  und  Aetbylenchlorhydrin  erhalten. 
Aus  diesen  entsieht  sunAchst  Oxäthyl-Aethylacetessigester,  und  dieser  giebt  beim 

Verseifen  durch  Barytlösung  ein  Salz  der  a-Aethyl-7-Oxybutlersäurc,  welche  nur 
in  sehr  niedriger  Temperatur  beständig  ist  und  sich  namendicli  beim  Erhitzen 
mit  saksäurebaltigem  Wasser  vollständig  in  Wasser  und  das  Lacton  spaltet: 

,    «       *    +  t     ^^t^:^    «I  +NaCl. 
OH  COjCaH^         OH  CO^CsH, 

CH,.CH,-CCCr'H'^  ICHj.CHj.CH.CjHftl  ^ 

2  (  r^CjHa    _,_  2Ba(OH),  =    1  I       '  *  Ba 

OH        cOjCjH,  Loh        CO,  J, 

+  (C2H,0,).,na  +  2CJH5.OH. 

CH»'CH«*CH*CaH  -  CHa<CHa*CH*C«HK 

I    •       *  i        '     =  1  •  I        '   '  H,0. 

OH  CO,H  O  CO 

Leicht  bewegliche,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  —  17°  noch 

flOssig  bleibt  und  bei  215''  siedet.    Spec  Gew.  1*0348  bei  IC*.   Bei  0"  in 

»4» 
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10—11  VoL  Wasser,  in  der  Wärme  weniger,  aber  bei  80^90**  wieder  reichlicher 

löslich.  -      ^     ^  ^ 

CH,  CH'CH,  CH,  CH, 
CaprodeUalacton,  i  I         Durch  fiebandebi  von 

O  CO 

^•Acetobuttersäure,  CHj  CO  CH^  CH^i-CHg'COjH,  mit  Natriumamalgain  er* 
halten  (17).  Schwach  aromatisch  riechende,  bei  830^281*^  siedende  Flüssigkeit 
Erstarrt  in  der  Kälte  zu  langen  Nadeln,  die  erst  bei  17 — 19*  wieder  sdbmelzen. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  misch- 
bar, durch  festes,  kohlensaures  Kalium  wieder  abscheidbar. 

Wie  in  seinen  Eif3:enscliaften,  gleicht  dieses  o-Lacton  auch  in  seinem  chemischen 
Verhalten  durchaus  den  eigentlichen  (-  -)I.actonen,  wird /..  B.  durch  Wasser  selbst 
beim  Kochen  nur  theilweise  in  ö-üxycapronsäure  übergeführt. 

Lactonc,  CjH^jO^. 

CHg-CH,-CH,'CH*CH,CH, 
Normales  Heptolacton,  1  1     .  Durch  trockne 

O  CO 

Destillation  der  Normalpropylparaconsäure  (aus  BuQrraldehyd  und  Bemsteinsäure) 
neben  der  isomeren  Heptylensäure  erhalten  (149).   Siedep.  282— S8^^ 

(CH,)tCH-CHCH,CH, 

Isoheptolacton,  I  I        (148).     Entsteht   bei  der 

O  CO 

trocknen  Destillation  der  Isopropylparaconsäure  neben  der  isomeren  Isoheptylen- 
säure,  sowie  ans  der  letzteren  durch  Kochen  mit  massig  verdünnter  Schwefel- 
säure, oder  beim  liehandcln  mit  starker  Bromwasserstoffsäure  und  Kochen  des 
öligen  Additionsprodukts  mit  Wasser. 

Flüssig.    In  35  Thln.  Wasser  löslich.    Siedep.  220". 

Ein  Heptolacton  unbekannter  Constitution  entsteht  dwch  Einwirkung  von 
rauchender  Bromwasserstoffsäure  aus  der  isomeren  Teraciylsäure  (6). 

Schwach  riechende,  in  der  Büäke  erstarrende  Flüssigkeit  Schmp.  11^ 
Sicdcp  220^.  In  12  Vol.  Wasser  von  0°,  in  mässiger  Wärme  weniger,  bei  80" 
wieder  reichlicher  löültch.  Giebt  beim  Kochen  mit  starken  Basen  die  Sabse  einer 
Oxyheptylsäure. 

Hej>tol«ctone  von  bisher  nicht  bekannter  Constitution  entstehen  auch  durch  ReductioD  der 
UvaloMcarbfiaiftiK  (96)  wid  der  Dextroseeubonrihire  (95),  vergl.  (149),  resp.  Auer  Lactone, 
miMdst  JodwacseRtoff  und  Mosphor. 

CHg-CHCH,CHCH,CH3 

«•  Aethylvalerolactun ,  I  I  .    Aus  a-Aethyl- 

O  CO  ' 

^Acetopropionsäure  (Acetohydrotiglinsäure),  CHj- CO- CHj'CHCCjHj)  CO jH, 
durch  Natriumamalgam  erhalten  (11).  Selbst  bei  — 18°  nicht  erstarrende  Flüssig- 
keit. Spec.  Gew.  0-992  bei  1G°  Siedep.  219-5*'.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
namentlich  in  der  Wärme.  Beim  Kochen  mit  Basen  entiitehen  die  Salze  der  im 
freien  Zustande  äusserst  unbeständigen  «-Aethyl-Y-Oxyvaleriansäure. 
Lactone,  C^Hj^Üj.) 

(CHa)a  CH*CH,  CH  CH,  CH, 
Isooctolacton,  1      (x48)'  Entsteht  bei  der 

O  CO 

trocknen  Destillation  der  Isobutylparaconsäure  neben  Isooctylensäure,  sowie  ans 
der  letzteren  beim  Kochen  mit  mitssig  verdünnter  Schwefelsäure. 
In  Wasser  wenig  lösliche  FUlssigkeit. 

CH,CHCH(GH,)CHCH,CH, 

« -  Aethyl  -  ß  -  Methylvalerolacton,  l  I 

O  CO  • 


Lactone  und  Lactonsiumir- 
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Lacton  der  a-Aethyl-p-Methyl-7-Oxyvaleriansäurc,  deren  Salze  sich  aus  der  o-Aethyl- 
S'Methylacetopropionsäure  bei  der  Behandlung  mit  NatriumamalgaiD  bilden  (ii). 
Siedep.  226-227". 

(CaH5),CCH5CH, 
Y'Dittthylbiityrolacton.  i  i     .   Bildet  ach  bei  der  Etn> 

O  CO 

wirkang  von  Zinkätliyl  auf  Sucdnjrlchlorid  in  Benzollösung  (79,  80): 

COCl:CH,  CH,  COa -I- Zn(C,H»),  «  ZnCl,  +  C«Hj^O,. 

Unzenetat  zwischen  338  und  33S*  siedende  Fiflssigkeit  Durch  Utngeres  Er> 

hitzen  des  Lactons  mit  Pbosphorsttureanhydrid  wird  ein  bei  SM— 870**  siedender 

Kohlenwasserstoff  gewonnen  (80). 

CH,.CHBr.CH,N^^„ 
f*H    f*W»CH  ^ 

Das  Bromoctolacton,   '^"»'^"''"9        j    ^   entsteht,  wenn  DiaUylcs«ig»äure  in. 

0-  -CO 

nmcheiMkr  Bronwawenloffillare  gdlift  und  dann  Wasicr  aigetetst  wiid  (13).  DickflttMige«« 
•elbst  bei  —  13*  nicht  erstarrendes  Oel  vom  ipee.  Gew.  1*394  hei  15^  UiilSBlidi  in  kalten», 
etwas  löslich  in  waroei»  Wasser. 

Dm  Tribromoctolacton,  ^\    ,  wird  (anstatt  dnes  TetnahnmiMb) 

o  CO 

durch  Additioa  von  Brom  nir  Diallyleidsslttu«  eriiallen  (i3>   DidcflüMigfs,  in  WsMcr  unUto- 

liches  Oel. 

Lactone,  C,aH..O.. 

CfiH,3CH-CH,-CH, 
Decylacton  (Hei^lbufyrolacton),  1  c:o  Hei^l- 

C6H,8CH*CH(CÜ,H)CH5 
pataconsäuie,  1  1     ,  entsteht  beim  Erhitzen  durch  Koblen- 

O  —CO 

Säureabspaltung  theils  das  Decylacton,  theils,  und  zwar  weit  überwiegend,  die 
damit  isomeie  Decylensäure,  C«Hj,  011:011  *CH,*CO|H,  aus  welcher  durch 
Bromwasseistoff  oder  durch  Erwärmen  mit  Schwd'elstture  ebenblls  das  Lacton 
erhalten  wird  (25). 

In  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit  von  eigendlflmlichem,  seifeartigem  Ge* 
ruch.  Siedep.  281°  (uncorrig.).  Mit  Wasserdämpfen  ziemlich  leicht  flüchtig. 
Giebt  beim  Kochen  mit  starken  Basen  die  Salze  der  Y-Oxydecylsäure. 

Ein  Lacton,  C^^W^^O^  (81),  wurde  aus  dem  Carnaubawachs  gewonnen,  in 
welchem  die  entsprechende,  im  freien  Zustande  nicht  existenzfähige  if-Oxysaure, 
CjiiH^yO,,  in  Form  von  Estern  enthalten  ist 

Das  Lacton  ist  fest^  schmilzt  bei  103*5^  löst  steh  nicht  in  Wasser,  schwer 
in  heissem  Alkohol,  etwas  leichter  in  Benzol,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Iso- 
butylalkühol  und  in  Petroleambenzin.  Aus  letzterem  scheidet  es  sich  als  kiystallt- 
nisches  Pulver  ab. 

Ungesättigte  T.actone,  CnH,.,>-|0|. 

Angelicalactonc,  Cr,H^02  (29). 

Bei  der  Destillation  von  T  ävulinsäiire,  CHs-CO-CHj  CHj  COjH,  spältct 
sich  diese  zum  Theil  in  Wasser  und  zwei  isomere  Lactone  C^H^Oj. 

CHsCrCHCH, 

«•Angelicalacton,         1  (?).  Neutrale,  wasseihelle,  allmAh» 

O  CO 

Uch  sich  gelb  filrbende  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und  bitterem Gesdimack, 
last  ohne  Zersetzung  bei  167**  «edend,  iio  der  KUte  zu  langen,  weissen  Nadeln 
erstanrend,  die  bei  18—18-6**  schmelzen.  Bei  15**  in  80—33  Thin.  Wasser  löslich. 
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Schon  durch  Behandlung  mit  kalter  Barytlösung,  sowie  durch  siedendes  and 
theilweise  schon  dnrcli  kaltes  Wasser  wird  das  a-Angelicalacton  wieder  in  Lävulin« 
säure  übergefiihrt.  Mit  Ammonink  addirt  es  sich  zu  Lävuünsäurcamid,  oitt-Brom 
ZU  Dibromvalerolacton,  mit  Chlorwasserst ot)  zu  Monochlorvalerolactoo. 

CH,:C-CH,CHj 

B-Anffelicalacton,  i  i      (?).  Bleibt  selbst  bei —1 5**  flüssig. 

O   CO 

Löslich  in  5 — 6  Thln.  Wasser,  l'nter  25  Millim.  Druck  siedet  es  ganz  iiiuersetzt 
bei  83 — 84°,  unter  7')1  Millim.  bei  206  •201*",  \v()l)ei  es  sich  aber  zum  Thcil  in 
das  a-Lacton  verwandelt  und  ausserdem  harzige  Rück!>tände  iiinterlässt. 

Mit  Barytwasser  liefert  es  leicht  iJivulinsäure  ;  gegen  Wasser  ist  es  beständiger, 
als  das  ««Lacton.  Es  vermag,  wie  dieses»  zwei  Bromatome  su  addiren,  verbindet 
'  sich  aber  nicht  mit  Salzsäure. 

(CH,),CCH;CH 

Terelacton,  C-H.O,  =             I  i      (?).    Entsteht  beim  Kochen 

•  *  '  O  CO  ^ 

von  Dibroroisocapronsäure  (aus  Brenzterebinsäure  und  Brom)  mit  Wasser  oder 

kohlensauren  Alkalien  (3),  sowie  anscheinend  bei  anhaltendem  £rhttzen  der 

(CH,),CC-(C02H):CH 
Terebitensäui«.  1  1    ,  auf  250-270*  (20). 

O  CO 

Leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  in  der  Kälte  zu  einer  weissen  Krystallmasse 

erstarrend,  die  hei  -f-  10—12'"  schmilzt.    Siedcp  210".   l.öslirh  in  4  Vol.  Wasser. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasscr  entsteht  das  balz  der  entsprechenden  Oxysäure  (3). 

CH,  C:CH  CH  CjHj 
«•  Aethylangelicalacton,   C,H.|,0«  =«  <  1  oder 

'   *•  '  O  CO 

CHjiC'CHj'CH'CjHj 

I  I  .  Erhalten  durch  länfferes  Erhitien  der  a'Aethyl-B>Aoeto> 

O         CO  *  '  ^ 

[inipionsaiire  (aus  *^-.Aethylacetbernstcinsäurecster  und  Salzsäure)  auf  (82). 
[Dieselbe  Aethylactioijrupionsäure  entstellt  anschemend  beim  Erhitzen  der  >Keto- 
lactonsäurec  mit  Baiytlösung  (12).] 

Das  Lacton  ist  eine  angenehm  riechende,  in  Wasser  fast  unlösliche  Flttssig- 
keit.   Spec.  Gew.  1-0224  bei  20*.   Siedep.  219*  (82). 

« 

i-  lir  dn  A I p  Ii  :i  1  a c  t  o n ,   * .  [] ^  ^ :  C  H  •  CcT^^      ,  halt  I^inner  (35;  da»  Aniiydrid  der 

v.rt,^  I  ^CO 

MccitonsttuK,  welches  bei  der  Destillation  der  letiteren  entsteht 

Es  i<tt  ein  neutrsles,  bei  11)7°  siedendos  Oel,  welches  in  der  Kälte  tu  grossen,  bei  24' 
schniclzcndcn  Prismen  erstarrt.    Durdi  Kochen  mit  AUialien  wird  es  wieder  in  McsitonaXim 

Übergeführt. 

Campholacton,  C9H14O9  (21).  Die  als  »Camphansäure«  bezeichnete 
I^ctonsäure  (s.  unten)  zeiiällt  bei  wiederholter  Destillation  in  dieses  Campho- 
lacton, die  damit  isomere  Lauronolsäure  und  Kohlensäure.  Dieselben  Produkte 
entstehen  beim  Erhitzen  von  camphansaurem  Barium  mit  wenig  Wasser  auf  200*. 

Die  Lauronolsäure  verwandelt  sich  in  salzsaurer  Lösung,  namentlich  beim  Sieden, 
/tim  Tlu  il  in  Campholacton.  Ebenso  wird  die  lauronolsäure  bei  der  Destillation, 
beim  K.riiiucn  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  oder  bei  der  Behandlnnt^  mit 
kalter,  raiu:liL'iuier  15r<)nn\ asserstott'säure  theilweise  in  Campholacton  übergeführt. 

Das  Campholacton  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  ätherischen  Lösung  als 
farbloses,  in  der  Kälte  erstarrendes  Oel  von  etwas  campherartigem  Geruch  turOck. 
Schmp.  59*,  Siedep.  230—235*.   Die  kalt  gesättigte  LOsung  ttabt  sich  beim  Er- 
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wärmen,  wird  aber  in  höherer  Temperatur  wieder  klar  Mit  Wasserdampf  ist 
das  Lacton  leicht  und  unzerset^t  flüchtig;  nur  bei  Gegenwart  anderer  Säuren 
scheint  ein  kleiner  Theil  in  Lauronolsäure  überzugehen. 

Beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  entsteht  das  SaU  emer  Oxysäure,  C0H^4(OH)' 
CO}H,  die  sich  durch  Salssäare  in  der  Kälte  aU  ein  allmShlich  zu  kleinen 
Nadeln  entanendes  Oel  flUlen  Übst»  aher  achon  im  Exsiccatcnv  schnell  und  voll* 
stindig  beim  Erwinnen  mit  verdttnnter  Salssiare,  unter  Waasenustritt  in  das 
Lacton  tthergeht 

Ungesättigte  Lac  tone,  CnH2n-'60|.  Ein  hierher  gehöriges  Deltalac  ton 
ist  das  von  Hant2SCH  (30)  als  Condensationsprodukt  des  Acetesngesteis  erhaltene 

CH,  C:CH-C(CH,):CH 
Mesitenlacton,  C,H^Oj  =        ^  (vergl.  Allgemeine 

Bildungsweisen  i). 

Grosse,  glänzende  Tafeln  von  bitterem,  gewiirzhaftem  Geschmack.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser,  schwer  in  Schwefelkohlenstofi". 
Schmp.  51-5  Siedep.  245°  (uncorrig.).  Die  frisch  bereitete  wässrige  Lösung 
rcagirt  neniral.  Durch  festes  kohlensaures  Kalium  wird  daraus  das  Lacton  als 
rasch  erstarrendes  Oel  al^schieden.  Durch  Wasser  wird  es  langsam  und  nur 
teilweise,  durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  leicht  und  vollständig  in  die  Oxy- 
mesitencarbonsäure,  CH,*C(OH):CH>C(CHs):CH*CO,H,  ttbeigefllhrt  Brom 
bildet  kein  Additionsprodukt,  sondern  wirkt  sofort  substituirend. 

Das  Monobrom-Mesitenlacton,  CjH,BrÜj,  krystallisirt  ans  Weingeist  in  leichten, 
fedenutigea  Nadeln,  die  in  Waaser  and  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  sind.   Schmp.  105**. 

Phenylirte  Lactone. 

CeH»CHCH,CH, 
Phenylbutyrolacton,  CjoHjoOa-^:  ^  (9.83,1s).  Ent- 
steht aus  der  Phenyl-v-brombuttersäure,  CgH^-CH Br  CH^  CHj'COgH  (dem 
Additionsprodukt  aus  Isophenylcrotonsäure  und  Bromwasserstoff),  beim  Kochen 
mit  Wasser  oder  beim  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Natrium,  ebenfalls  beim 
Erhitzen  der  Säiure  fUr  sich  und  sogar  beim  Aufbewahren  derselben  an  feuchter 
Luft.  Auch  durch  Behandlung  der  Phenyldibrombuttersäure  (des  Additionsprodukts 
aus  Isophenylcrotonsäure  und  Brom)  mit  Natriumamalgam  erhält  man  das  Pbenyl' 
butyrolacton  (15).  Die  Isophenylcrotonsäure  selber  liefert  das  Lacton  beim 
Kochen  mit  mässig  verdünnter  Schwefelsäure  (26). 

Das  Phenylbutyrolacton  krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  Schwefelkohlen- 
stoff lösnng  in  grossen,  sechsseitif^en  Tafeln  des  rhombischen  Systems,  von  angenehm 
aromatischem  Genich.  Schmp.  37  ~,  Siedep.  306".  Selbst  in  heissem  Wasser  nur 
sehr  wenig  löslich.  Das  Lacton  verflüchtigt  sich  leicht  schon  beim  Erwärmen  auf 
100°,  sowie  mit  Wasserdampfen. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Barytwasser  entstehen  die  Salze  der  Phenyl- 
Y-Oxybuttersäure,  welche  im  freien  Zustande  darstellbar  ist*  aber  mch  beim  Er- 
hitzen für  sich  oder  mit  Wasser,  leicht  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  wieder  in 
Wasser  und  das  Lacton  spaltet  (15). 

Durch  Auflösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  dns  Lacton  in  eine  durch 
Wasser  fiillbare  Säure  ttbergeltthrt  (83). 

CH,  CH'CHj  CH  C^Hj 

Phenylvalerolacton,  C|iHijOj=         I  1  (138).  Durch 
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CHjCCHa-CHCjH» 
Natriumamaleam  aus  der  Ketonsäure         I)  erhalten,  welche 

*  O  CO,H 

CH,CCH(CO,H)CHC»H, 
sich  aus  den  Estern  der  Phenylacetberosteinsäure,         II  I  • 

O  CO^H 

beim  Kochen  mit  Barytwasser  oder  verdünnter  Salzsäure  bildet. 

Oelige  Flüssigkeit,  mit  Wasseidämpfen  nicht  oder  kaum  ilttchtig. 

Fiperhydrolacton,  C^HijO^  =  CH,C^^CgH,  CHj  CH*CH,  CH,(?), 

die  Dibrompiperhydronsäure ,  C H2C!2^C6H3 •  C H^' C H Br •  C H Br  C •  CO,H 
(Dibroniid  der  et-Hydropiperinsäure),  liefert  bei  der  Behandlung  mit  kohlensaurem 
Natrium  die  Pipeivketunsäure,  CHsC!^^cH,-CH,-CO-CHt'CH,CO|H.  Aus 

dieser  wird  durc  Ii  Xatriuni.imalgam  die  Oxypiperhydronsäurc,  CHjC^q^C^Hj- 

CH2  CH  i()H)  CH2-CH2  C:()2H,  gebildet,  welche  im  freien  Zustande  in  das 
Piperhydrolacton  und  Wasser  zerfällt  (24'^.  Das  I.acton  wurde  als  ein  liellgelbes, 
nicht  unzersetzt  siedendes  Oel  erhalten.  Es  lietert  mit  Basen  wieder  die  Salze 
der  Oxypiperhydronsäure. 

Ein  Oxyoctolacton,  C^Hi403,  entsteht  aus  dem  Nonodflacton  beim  Er* 
hitzen  mit  Barytwasser.   Nicht  destilUrbares  Oel  (13). 

C«H,C:CHC:CHC,Hft 
Cornicularlacton«  CifHtfOji  1         1  (H?)*  Lacton 

C  0)   "  o 

der  Comicularsäurc,  CgHi  C(C0,H):CH  C0  CHj  C6H..,  welche  sich  unter  den 
Produkten  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Ammoniak  auf  Pulvinsäure  be* 
findet  (vergl.  Bd.  III,  pag.  364). 

Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  verästelten,  gelben,  am  Licht  heller  werdenden 
Nadeln,  die  bei  141°  schmelzen.  Wässrige  Alkalien  greifen  das  I.acton  selbst 
beim  Kochen  nicht  .in;  wenn  aber  die  alkoholische  Lösung  des  letzteren  mit 
Natronlauge  eingekocht  wird,  so  entsteht  das  Salz  der  Corntcularsäure.  Diese  ist 
farblos,  schmilzt  bei  123*^  und  liefert  bei  stärkerem  Erhiuen  wieder  das  Lacton. 

C^Hj  CH  CH,  C:CH  C.H4 
Dihydrocornicularlacton,   CtrH,.0.  1  l 

CO — — o 

(117),  l.actonderDihydrncornicularsäure,  C6Hä  CH(C02H)- CH./ CO  CHj'CgHj, 
welclie  durch  Erwärmen  der  Cornicularsäure  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  er- 
halten wird  und  beim  Erhitzen  auf  etwa  200°,  sowie  auch  beim  Erwärmen  mit 
Essigsaureanhydrid,  das  Lacton  liefert 

Farblose,  bei  116—117**  schmelzende  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser  und 
wässrigen  Alkalien,  leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Eisessig  und 
heissem  Alkohol.  Durch  Einkochen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  wässriger 
Natronlauge  und  Fällen  mit  Salzsäure  wird  das  Lacton  wieder  in  die  Dihydro- 
cornicttlarsäurc  übergeführt. 

Ein  KsÄig  shurc- A  dd  iiiofijipr  Uli  ukt ,  Cj  , )  j  -|-  CjH^O,  des  Lactons  entsteht  neben 
dem  letzteren,  wenn  die  Dihydrocomicularsaure  mit  Essigsäurcanhydrid  erwärmt  wird. 

GlasheDe,  bei  98—99^  sehinehende  Pritmeti.  Sehr  bestündiK.  Unlttalich  in  nüfluigoi 
Alkalien. 

Isodihydrocornicular lacton,  CifH^^O,  (147)*   Lacton  der  unter  den 
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Produkten  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Ammoniak  auf  Pulvinsäure  ge* 

fundenen,  nicht  isolirten  Jsodihydrocomiculnrsiüire  (vercl.  Bd.  III,  pag.  365). 

Krystallisiri  aus  Alkohol  in  farblosen,  atn  Licht  gelb  werdenden  Nadeln«  die 

bei  102—105'^  schmeken.    _  _ 

C(H9*CH-CH,CHCH,'C«H, 
DiphenylvaleroUcton,   Ci,H,«Oys  ^ 

(147).  I^ton  der  Tetzahydrocornicularaaiire,  CeHs'CH*(CO,H)*CH,*CH(OH). 
CH}*CtH|.  Wird  DihydrocomicuUrsäure  in  «iasriger  Lösung  unter  jeweiligem 
Neutralisiren  des  Alkalis  mit  Natriuniatnalgam  behandelt,  so  geht  sie  in  die 
Tetrahydrocomicularsätire  (Iber  (vergl.  Bd.  III,  {uig.  365),  welche  durch  Säuren  als 
ein  dickflüssiges,  in  Soda  lösliches  Oel  gefällt  wird,  aber  beim  Aufbewahren  oder 
einmaligem  Aufkochen  in  ihr  l  acton  übergeht. 

Dieses  krystalli^irt  aus  Aether  in  farblosen,  weichen,  flachen  Nadeln  von 
hyacinthartigeni  Gemdi,  die  bei  69'-71^  schtneiien.  Aewsent  leicht  Iddich  in 
Alkohol  und  Aether,  sowie  in  Giloroform  und  Bentol,  Icauro  löslich  in  heissem 
Wasser. 

Wässrige  Alkalien  lösen  es  nicht,  alkoholische  (Uhren  es  in  die- Säure  über. 
Belm  Krhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Jodpliosphor  wird  dasLacton  m  Diphenjrl- 

vaJeriansäure  reducirt. 

Betalactone  der  Nitrophenylmilchsäuren, 

o-eo 

Die  drei  Nttropbenyl-^Brompropions«uren,  CeH4(NO,)-CH£r*CH3*COtH 
(Additionsprodnkte  aus  den  Nitrosimnitsäuren  und  Bromwasserstoff)  werden  von 

kohlensaurem  Natrium  in  der  Kälte  zunXcbst  klar  gelöst,  aber  nach  einiger  Zeit 
scheiden  sich  aus  der  Lösung  Nitrobetalnctone  ans.  Diese  werden  durch  Kochen 
mit  Wasser  wesentlich  in  Kohlensaure  und  die  Nitrostyrole  zerlegt.  Beim  Er- 
wärmen mit  Barytwasser  oder  Alkalien  liefern  sie  die  Salze  der  Nitrophenyl- 
miichsauren,  CeH4(Nü),  CH<.OH)  CH,-COaH. 

Aus  diesen  Säuren  lassen  sich  die  Betalactone  nicht  direct  regeneriren, 
sondnn  nur  Indem  man  die  Oxysäuren  zunächst  durch  Erhitsen  mit  Bromwasser« 
8t(^  wieder  in  die  bromirten  Säuren  Qberltthrt. 

o>Nitrophenylmilchsäure-Betalacton  (32.)  Krystallisirt  aus  Chloroform 
in  hellgelben,  monoklinen  Krystallen,  welche  bei  124**  unter  Zersetzung  und 
Blaufärbung  schmelzen.  I, eicht  löslich  in  Aceton,  Benzol,  Eisessig  und  Chloro- 
form, schwer  in  Aether  und  absolutem  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Wasser  ent- 
stehen neben  dem  o-Nitrostyrol  und  Kohlensaure  auch  Indoxyl  und  Indigo. 
Durdi  Reduction  des  in  Eisessig  gelösten  Lactons  mit  Ztnkstaub  uml  Sslisätire 
wird  nicht  das  Amidolacton,  sondern  Hydrocarbos^til  erhalten. 

m>Nitrophenyimilchsäure>Betalacton  (34).  Kleine,  weisse,  bei  98* 
schmelzende  Krystalle,  die  sich  in  höherer  Temperatur  in  Kohlensäure  und 
m-Nitrostyrol  zersetzen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Eisessig  und  verdünntem 
Alkohol,  leichter  in  Chloroform,  absolutem  .Mkohol  und  Aether. 

p-Nitrophenylmilch  säu  rc-Betalacton  (33).  Krystallisirt  aus  absolutem 
Alkohol  In  farblosen  Spie^sen,  löst  sich  leicht  in  heissem  Benzol,  Alkohol  oder 
Aether,  schmilzt  bei  91*9°  und  zersetzt  sich  bei  wenig  höherer  Temperatur  in 
Kohlensäure  und  p-Nitrostjrrol.  Bdit  Bromwasserstoff  regeneiirt  das  Lacton  die 
NItrophenylbroiiipropionsäufe. 
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Uic  nicht  nitrirte  Brompheiiylpropionsäurc  giebt  mit  kohlensauren  Alkalien  kein  l^cton, 
sondern  verhält  sieb  wie  die  ^-Bromcarbonsäuren  der  Fettreihe,  indem  sie  Kohlensäure  und 
eteen  ttDgesätti|{teD  KoUenwtMerstoflT  (Styrol)  liefert; 

^"»■*'"j^^CIl  CO,H  =  C H,  CH  C H  {  1  r,  +  CO,  +  HBr 

,3-BromathyltnethyIessigsäuTc.  Pscudobutylen. 

C^HjCHBrCHjCüjH  =  C^Hj'CH.CH,  +  CO,  +  HBr. 
Pheiijl«P>Broinpropioiiiiitre  S^fiol. 

Man  Itann  i::iK-hnieii,  dass  auch  in  diesen  Fillco  zunächst  Betalactmie  entstehen,  aber  so- 
fort in  ungesättigte  Kohlenws5«crstofTc  und  KolilcnsHuTc  zerfallen,  während  die  nitrirf  en  T.actonc 
der  Phenylmilchsäurc  l>estandiger  sind  und   die  analoge  Zersetzung  erst  beim  Erhitzen  erleiden. 

Lactone  mehrfach  hydroxylirter  Monocarbonsäuren.  (Oxylactone.) 

C,  Hj  •  CHCH  ,  •  CHCH(OH)CH, 

EinPhenyloxycaproUctoti,C||H|40|»        i  i  • 

O  CO 

wurde  dorcb  Elnwiiiniiig  von  Natrininainalgain  auf  AcetopbefionaceteHsigeBter, 
C<H»' CO*  CHs' CH(C O 2  C 2H  j)  CO  ■  CHst gewonnen ( 13S).  Dickes, gelblicbesOeL 
Saccbarinet  C^H^qO^,    Lactone  der  durch  Einmrkung  von  Caldum- 

hydroxyd  atif  Zackerarten  entstehenden,  \m  freien  Zustande  nicht  beständigen 

»Saccliarinsäuren,«  C^H^^O^  =  C5Hj(OH)^  C08H. 

CH,C(OH)CH(OH)CHCH,OH 
Saccharin,  ^  (s,  pag.  176). 

Jsosacc barin  (Maltosaccharin), 

CH,(OH)CHCHCOH)CHCH,(ÜH) 
CeHiaO»-   ^  (?)  (s.  pag.  .78). 

CH,(OH)-  CH(OH)-  CH-  CH(OH)-  CH, 
Metasaccharin,    C«H,oOs  =  1  I  ? 

*        *  O  CO 

(8.  pag.  178). 

l,acton  der  Arabonsäure,  C^H^Oj,,  s.  (941  75). 

i<acton  der  Arabinosecarbon säure» 

CH,(0H).CH(0H).CH.CH(OH)-CH(OH) 
C.H,oO, «  ^  ?  (8.  pag.  i$3)- 

Lacton  der  Glyctironsäure, 

CHÜ.CH(OH)-CH.CH(ÜH)-CH,üH) 
C«H,Oj «  I    t  >  (s.  pag.  195). 

T,acton  der  nextrosecarbonsäure,  C-H^.jO.  (95).  liei  längerer  Ein- 
wirkung von  cuncentrirter  wassriger  Blausäure  aut  DexUoi>e  entsteht  als  Addiüons- 
Produkt  ein  Cyanhydrin  der  letzteren,  welches  durch  WasseraulhahiDe  weiter  in 
das  Ammoniaksats  der  DextrosecarbonsKure  (einer  Hexaoxyheptylsäure)  ttbergebt: 
C«H,,0«  +  CNH4-2H,0»CtH,,0,-NH4.  Die  daraus  durch  Erbitten  mit 
Barytlösung  und  Ausfallen  des  Baryts  mittelst  Schwefelsäure  erhaltene  freie  Säure 
spaltet  sich  beim  Verdampfen  in  Wasser  und  das  Lacton  CyHjjOy,  welches 
sich  nach  dem  Ausßlllen  gefärbter  Veninrf ini^unc:en  mittelst  viel  Alkohol  durch 
Verdampfen  und  Umkrystallisiren  auä  wenig  heissem  Wasser  reinigen  lässt. 

Grosse,  glänzende,  rhombische  Krystalle,  leicht  loslich  in  Wasser,  weniger  in 
Alkohol,  gar  nicht  in  Aetbcr,  zwischen  145  und  HS°  allmählich  erweidiend. 
Linksdrehend.  (a)D  —  —  ö5'8^  Giebt  beim  Kochen  mit  Basen  oder  Carbonaten 
die  Salze  der  Dextroaecarbonsäure.  Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoflsiure  entsteht 
dn  HqitidactOD,  welches  bei  weiterer  Reduction  in  höherer  Temperatur  nebw 
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einer  Heptylsäure  Überwiegende  Mengen  von  Kohlenwaiserstolfen  liefert  Salpeter- 
säure oxydirt  das  Lacton  zu  dem  I^acton  der  Pentoxypimelinsäure  (58). 

Lacton  der  l,ä  v  11 1  osecarb  o  n  sä  u  re,  C^HjjOy  (96,97).  Die  durch  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  das  C.'yanlr'rlrin  der  I,Äviilose  erhaltene  Lävulose- 
carbonsäure  /ersetzt  .sich  beim  Vcrdampien  ihrer  Lösunj^  in  Wasser  und  das 
Lacton.  Dieses  Lacton  krysiaUisirt  bei  langem  Stehen  der  syrupdicken  Flussig- 
keit  in  kleinen,  flachen  Prismen,  weldie  bei  126**  su  erweidien  beginnen  und  bei 
130**  völlig  schmelzen.  Es  ist  rechtsdrehend,  in  Wasser  äusserst  leicbl^  in  starkem 
Alkohol  weniger  leicht  Idslich  (97).  JodwassersiolT  redudrt  es  in  der  Hitze  zu 
einem  Heplolacton  (94S). 

Lactone  zweibasischer  Säuren.  (Lactonsäuren  und  Dilactone.) 
Lacton  säuren  CnHsn-iO«. 

CH,CH,CHCO,H 
Butyrolactoncarbonsäure»  CjHeU^  =  ^  (Lacton 

der  Oxyäthylmalonsäure).  Entsteht  aus  der  isomeren  Vinaconsäure  (23)  beim 
kurzen  Erwärmen  mit  gleichen  Volumen  Schwefelsäure  und  Wasser,  sowie  aus 
der  Bromäthylmalonsäure  (Additionsprodukt  aus  Vinaconsäure  und  Bromwasser^ 
Stoff)  beim  Erhitzen  mit  Wasser  (23).  Dicke  Flüssigkeit,  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  wenig  in  Aether.  Zerfällt  schon  bei  120°  in  Kohlensäure  und  Butyro- 
lacton.  Beim  Neutralisiren  der  kalten  Lösung  mit  kohlensaurem  Barium  entsteht 
das  Salz  der  Butyrolactoncarbonsäure,  beim  Kochen  mit  Barytwaaser  aber  das- 
jenige der  Oxyäthylmalonsäure,  CH,(OH).CH,.CHC^q»J}  (22). 
(C^HiOJsBa.   Leicht  Ittilidi.  KiystaUmiidi.  ' 

Paraconsäurci  C^H^O^  a=  CH^-CHC^^^j^^  .   Lacton  der  im  freien  Zu- 


--  CO 

Stande  nicht  existenzfähigen  (14)  Itamalsäurc.  Wird  durch  Kochen  von  Itachlor- 
brenzweinsäure (49)  oder  itabrombrenzwcinsäurc  (103)  mit  Wasser  erhalten. 

Darstellttng.  Man  kocht  die  Icts^genannte  Sfturc  einige  Stunden  lang  am  RackHussktttiler 
mit  der  «eknladien  Men^  Wasser,  entfernt  die  BromwanentolGdhire  durch  Silberoxyd  und  etmi 
f^ln<:tc'=  Sithcr  <lMrc1i  Schwefelwasientoff.  Das  FUtnt  wini  verdampft  und  im  Vacnnm  imr 
Krystailisation  gebracht  (14). 

Farblose,  zerfliessliche,  strahlig  krystallinische  Masse.  Schm|>.  57 — Ö6\  Gehl 
bei  der  Destillation  in  Citraconsäureanhydrid  Uber  (49,  149).  Beim  Sättigen  der 
Paraoonsäure  mit  Basen  entstehen  die  Salze  der  Itamalsänre.  Wenn  man  aber  die 
aus  Itabrombrenzweinsäure  durch  Kochen  mit  Wasser  erhaltene  Flassigkeit  mit 
kohlensaurem  Silber  erhitzt;  so  krystallisirt  beim  Erkalten  des  Filtrats  das  para- 
consaure  Silber,  aus  welchem  durch  Umsetzung  mit  Chloriden  andere  Salze  der 
Paraconsäure  erhalten  werden  können  (49,  14). 

CjHjO^Ag.  Kleine,  glänzende,  sturnfurmig  gruppirtc  Nadeln.  Beim  Kuchen  mit  Silbcr- 
oxyd  entsteht  itaoialsaures  Salt.  —  CjlIjO^Na.  Zerfliessliche  Nadeln.  —  (CjHjO^),Ca  +  3H,0. 
Sehr  kiebt  Idaltdie  Nadeln.  Beim  Kociien  mit  imhienaaurem  Calcium  entstellt  itaroalaaum 
Salz  (49,  14). 

Glutolacton  s.Hure,  CgH^O^  (?).  Die  a-Oxy^lutarsäure,  CjH^O.  =  CÜ jH  • 
CH(OH)  CH2  CH2  C02H,  welche  man  aus  der  (ilutaniinsaure  (Amidoglutar- 
säure)  durch  salpetrige  Säure  erhSlt  (104,  105),  und  w  elche  fertig  in  der  Rühen- 
zuckermelasse vorkommt  (106},  wird  als  im  freien  Zustande  bestandig  beschneben. 
1^  wUrde  darnach  eine  Ausnahme  v<m  der  Regel  machen,  das«  ^-Oxysäuren 
sich  leidit  in  Wasser  und  Lactone  resp.  Lactonsäuren  spalten.   Yielldcht  ist 


Digitized  by  Google 


38o 


Handwttrterbtich  der  Chemie. 


indess  die  vermcintliclie  freie  ot-OxyE^lutarsäiire  (Schmp.  72—73°)  in  Wirklichkeit 
die  entsprechende  LactonsUiure  CäHg04  (Glutolactonsäure) 


COjH  CH  CH,  CH, 


CO 


CO,HC(CH,)CH,CH, 

"       *  O  -  — ^    ^  CO 

steht  durch  Oxydation  des  Isoraprolactons  beim  Kochen  desselben  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (4),  wird  auch  direkt  aus  der  Isocapronsäure  durch  sehr  langes 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhalten  (107).  Aus  ihrem  durch  Addition 
von  Blausäure  «ir  Lavulinsäure  entstehenden  Nitril  (Cyanvalerolacton)  wird  die 
LactoMiure  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  gewonnen  (108). 

Die  Säure  bildet  farblose,  zerfiiessliche,  auch  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche  Prismen.  Schmp.  $8—70°  (4).  DestilHrt  fast  uu/ersetzt  bei  200—215* 
(108)  Wirf!  von  siedender,  rauchender  Salpetersäure  nicht  anp:c,£;rifren  (107). 
Beim  Krwdrmcn  mit  Alkalien,  auch  beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Calcium, 
entstehen  die  Salze  der  /weibasischen  Methyloxyglutarsäure,  CO^H -CfOH^fCH,)' 
CHj- CHj  COjH,  welche  beiui  Freiwerden  wieder  in  die  l^actonsäure  übergeht 
(4).  Behn  Erhitsea  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  100*^  liefert  die  I.Acton- 
säure  unter  Kohleaoxydentwicklung  Lävulinsäure  (108). 

Salze.    Calcinmtal»,  (CfHf04)yGft(-^ 4^11,0  0'    Durch  Zusammenbringen  gleicher 

MolfkUle  der  T-actonsäurc  und  des  methyloxyglutarsaiiTcn  f'nlciums  fCf.H„Oj^Ca)  erhalten.  Leicht 
löslich.  Gut  kry&talli6iri>ar  (108).  —  Aininoniaksalr.  Kr\ stallisirt  m  Prismen  (loS).  — 
Silbersalz,  C^HjO^Ag.  Gewonnen  durch  Versetzen  der  Lactonsaure  mit  kohlensaurem  Silber 
in  der  fttlte  und  Waicb^ii  mit  Aedier.  Lacht  Mslich  (107).  — 

Ester  (108),  CfHjOf'CHj*  Durdi  Sättigen  einer  Lösung  der  Lactonslure  in  Methyl- 
aJk  h  l  mit  SalulUMgu  eriialtcn.  Siedep.  353**  (unoonisO*  —  C«Ht04*C,H|.  Stedep.  863** 
(uncorng.). 

Nitril  (Cyanvalerolacton),  s.  unter  Valerolactoii. 

NH,-CO'C(CH,)CH,Cn, 
Amid,  1  I         Neben  dem  Nitril  bei  der  Behandluiw  von 

O  CO 

LIvnltBalme  mit  Cymlnliiim  und  SaliAwe,  sowie  dwcb  Desliilimt  des  medqrlglttlolactoiisaiiicn 
AmsBoniakt  cthshm.  Zwisdica  Iii  md  134^  idmiebcnde  Kry«tattc  (108). 

CHj  CH  CHj  CH  COtH 
Valerolactoncarbonsäure,  CfiH.Oa  =         I  I  •.  Ent- 

'    "   »  *  O   CO 

steht  heim  Verdunsten  einer  Anflösunp  von  Allylmalonsäure  in  rauchender  Brom- 
wasserstüt^'säure  (i^V  Dickflüssiges  (,)el,  leiclil  in  Wasser,  schwer  in  Aether  lös- 
lich. Schon  bei  100—110°  etwas  flüchtig.  Spaltet  sich  bei  200  in  Kohlensäure 
und  Valerolacton.  Beim  Erhitzen  mit  Basen  entstehen  die  Salze  der  im  freien 
Zustande  sehr  unbeständigen  Y-Oxypropylmalonsäitie,  CH3'CH(0H)  CH,  CH> 
(CO,H),. 

Da<i  B.-vriumsali,  (CgHf04),Ba,  kann  durch  Neutmlifirm  der  Siin«  mit  kohleilMUrem 
Baiiam  in  der  Kalte  gewonnen  werden.   Blitnrige  Krystalle. 

CHjCH'CHCph^" 
Mcthylparaconsäure,  C^H^O^  =         |  j       •  Aceulde- 

O  CO 

hyd,  berasteinsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid  (i49>*  Gut  kiystallisirbar. 
Schmp,  78«. 

cci,-CHCH;;^^J;»" 
TriclilorvctliylparsooDtKurc,  |  |    *  .    Entitdit  enf  gkidie  Weise 

O  CO 
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aus  Chloral  und  Bemsteinsäure  (149).  Schöne  Kiystalle,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  bei 
dl'^  schmelxend.  Mit  tiberschUssigem  Baiytwasser  versetxt,  spaltet  die  Säure  tchoa  in  der  Kälte 
•II*  drei  ChlontoiiBt  als  ddorbtrinn  »b  und  gtlit  in  dai  Buliimfals  der  IsodtHmaiiiiiire, 
CH(OH)vCO,H)>CH(CO,H)*CH,(CO,H).  Ober.  * 

CH,-  CH,-  CH  •  CH<52»^  • 
Aethylparaconsäure,  CyH^^O^s  |  ^y"»  .  Entsteht 

O  CO 

beim  Erwärmen  eines  Gemisches  von  gleichen  Molekülen  Propionaldehyd,  bemstein- 
saurem  Natrium  und  Kssigsäureanhydrid.  Nadeln  oder  Blättchen.  In  Wasser, 
Aether  und  Chloroform  leiclit  löslich,  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich.  Schmelz- 
ptmkt  85**.  Bei  langsamer  Destillation  geht  die  Stture  thellweise  unsenetst  ttber, 
der  grössere  TheÜ  aber  spaltet  sich  in  Kohlensäure,  Hjrdrosorhnisätire  und 
Caprolacton  (148). 

(CHt)f»C' CH!^^ 

Terebinsflure,  CjHiqO*  —  |  »  .    Lacton  der  Dia- 

O  CO 

terebinsäure.    Von  Bromeis  1841   als  Produkt  der  Oxydation  von  Terpentinöl 

oder  Colophonium  mit  Salpetersäure  entdeckt  ^109^,  dann  zunächst  von  Rabourdin 

(iio),  Cailliüt  (iii)  undEKMAN  (112)  nllher  untrasucht 

CH  \        ^CO  H 
Aus  der  isomeren,  zweibasischen  Teraconsäure,  CH^*^^  ~  ^"^Ch'«CO  H' 

entsteht  die  Terebinsäure  durch  Behandeln  mit  concentrirter  BromwasserstolT- 
säure  (3),  aus  der  Terebileosäure,  C^H^O^,  dutch  Einwirkung  von  Natrium - 
amalgam  (20). 

Darstellung.  In  rim  in  mit  [geräumigem  Verstoss  und  weitem  RückflusskUhler  versehenen 
sehr  grossen  Glasballon  erwärmt  man  1000 — 112Ö  Grm.  Salpetersaure  aut  nalienu  100°  und 
liltst  aUmlfalieh  125  Gnn.  TeipcntinOl  eintropCni.  Wenn  clwn  die  illiUke  des  Oeb  sagesetxt  ist, 
beftttdeit  nun  die  Reution  wieder  dntdi  ^wHimen.  MeiA<fam  die  Eaiwiddimg  totfacr  Dlmpfe 
fast  aufgehört  hat,  lässt  man  auf  40"  erkalten,  trennt  die  FUissigkeit  von  dem  ausgeschiedenen 
Harz  und  dampft  sie  in  ff  ncn  Schalen,  schliesslich  auf  dem  Wasserbade  zm  Syrupconsistenr 
ein.  Den  schwarten  Syrup  lullt  man  noch  warm  in  Kolben  und  erhitzt  ihu  d^irm  zunächst  mit 
fewObnüclier,  dann  mit  lauelicnder  Solpeteniniei  bis  eine  Ftobe  keine  Qialsitnie.niebr  enibttt 
Die  so  erhaltene  gdbe,  schleimige  Masw  vcfsdst  man  mit  sienüdi  viel  Wnser,  um  die  Tne- 
phtabäure  abztischciden,  filtrirt,  verdampft  zur  KTystallisation  uud  reinigt  die  Terebin?lture  durch 
Waschen  mit  A'^thrr  nnd  1 1mkrystallttirea  «US  Wasser  oder  Alkohol  (tlj,  3,  2$).  —  Ausbeute 
reichlich  4^  vom   i  erpcntinol  (3). 

Krystalhsirt  aus  Alkohol  in  grossen,  glänzenden,  monoklmcn  (iij)  Krystallen. 
Löslich  in  etwa  100  Thin.  Wasser  von  15^  leicht  in  heissem  Wasser,  ziemlich 
schwer  in  kaltem  Alkohol,  nur  wenig  in  Aether.  Beginnt  schon  bd  100^  zu 
snUimiren  und  sdimikt  bei  174^. 

Bei  wiederholter,  trockener  Destillation  liefert  die  Terebinsäure  Brenzterebin- 
säure,  C«K|«0«,  und  Kohlensäure  (iio,  115, 113).  Daneben  enlMefaen  laocapro- 

lacton,  CgHjoOj,  und  kleine  Mengen  von  Teraconsäure,  C^Hj^O^  (3).  Auch 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  wird  die  Säure  in  Brenzterebinsäure  und 
Kohlensäure  gespalten.  Concentrirte  Schwefelsiitire  löst  sie  in  der  Kälte  ohne 
Zersetzung;  beim  Erwärmen  wird  schweflige  S  i  ne  entwickelt.  Beim  Kochen  mit 
Schwefelsäure,  die  mit  ihrem  halben  Volumen  W  isser  verdünnt  ist,  wird  die 
Terebmsäure  in  Kohlensäure  und  Isocaprolacton  gespalten  (28).  Beim  Eihitzen 
mit  coocentrirtem  Batytwasser  auf  150—170'  zerflült  sie  in  Bemsteinsäure  und 
Acetmi  (ao).    Rauchende  Salpetersäure  greift  die  Säure  nicht  an  (3).  Chrom- 
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säuremiscjmng  wirkt  sehr  sdiwer  ein  (6)  und  er;£eugt  Kohlensäure  und  Essig- 
Säure  (114).  I.^etilere  entsteht  auch  durch  Kaliumpermanganat,  sowie  in  der 
KaUachmdM  (114).  Durch  Natriumamalgam  oder  Zink-  und  verdünnte  Schwefel- 
säure wird  die  Terebiosäure  nicht  verändert.   Beim  Erhitsen  mit  rauchender 

Jodwasserstoffsäure  auf  170°  entstehen  Kohlensäure  und  (als  Reductionsprodukt 

der  Brenztercbiiisänre)  Isobutylesiigsäure  (113,  116).  Mit  kohlensauren  Sal/en 
entstehen  scl1i<^t  in  der  Warme  nur  terebins.iiire  Salze,  beim  Krbi'/en  mi^  '"rticn 
Alkalien  oder  Barytwasscr  aber  die  Salze  der  zweibasischen,  im  Heien  Zii^t  Lrule 
nicht  isolirbaren  Diaterebinsäure,  (CH,)^- C(UH)- C  H(COjH)  CH2  COjH  (^i  12, 
114,  116). 

SmUe  (tts).  C^H^O^K^-HyO  und  C,H«04Ka  +  H,0,  bUden  selir  leicht  Iddidie 

Krystalle,  die  bei  100**  wasseiftei  wecdcik  —  C7li,0^(NH4).  Sehr  kicht  lösliche  Prismen,  die 
schon  bei  gewöhnlicher  TcmpcratuT  langsam  Ammoniak  verlieren.  —  (C  ^  H,jO^),Ba  4- 4  H,0. 
Aus  seiner  synipdicken  Lö&ung  durch  Weingeist  in  Nadeln  fällbar,  vergl.  (114),  (CjM^O^^-^Pb 
+  H,0.  Warscnförmig  gnippirte  Nnddn,  in  6  TUn.  kaltem  Wasser  löslich.  —  CjIigO^Ag. 
Feine  Nadeln,  bei  19**  in  100  Thln.  Waner.  in  der  Hitse  leiditer  lOslich,  Teisl.  (114). 

Ester,  C^n.,O^  C,Hj.  Aus  dem  Sübemlz  durch  Aethyljodid  (112),  nn  der  Säure  durh 
Erhitren  mit  Alkohol  und  Salzsfiure  erhnlten  (112,  117).  In  kaltem  Wn<!-5cr  wcnij.,'  lösliches 
üel.  Spec.  Gew.  11 13  bei  16".  Siedcp.  255"  [273  —  275"  (117)].  Wird  durch  Alkalien  ut 
diaterebinsaurcn  Salzen  verseift.  Gicbt  mit  Natrium  oder  Natriurofithylat  das  Salz  des  Teracon« 
siuraesteis,  CfH,04(C,Hj)Na  (117). 

Amid,  HjOg-NII,  (lis).  Wird  durch  Erhtleen  der  TervbinsKurc  in  trockncm  Ammoniak- 
gas auf  schlics'.lich  140 — 160**  erhalten.  In  Wasser  und  Wcin^^eist  in  <lcr  Kiihc  «chwor,  in  der 
Wärme  leicht  löslich.  Alkalien  Ittaen  das  Amid  xn  dtaterebomiDsaureo  Salzen,  aus  denen  aber 
durch  SMurcn  wieder  das  Amid  gefiült  wird. 

<CH,),-C  •  C  H(CO,H)  •  CHQ 
«•Chlorterebinilnre,  I  1        (so).  Bd  der  Behaadhioff  von 

O  CO     ^  '  • 

Teiebinslttre  mit  3  MoL  Fho^hotpentadilofid  cnMeht  ein  flll^  Cldorid,  C,H|CI,0,,  wetdiei 

beim  Kochen  mit  Wasser  zwei  isomere  ChlefterebitMlimen  liefert  (114.  II?)*    Von  diesen 

krystallisirt  beim  Verdunsten  iler  wns'^riri-n  T.ö^imp  zuerst  die  5-S?iiirc  in  {jcfTcdcrtcn  Nadeln,  die 

bei   191°  unter  Zersetzung  in  Salzsäure  und  Terehilensäure  sclmieljten  (iJ?).     Leicht  Irislich  in 

heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.    Wird  durch  Natriumamalgam  wieder  in  Tercbinsäure 

ttbergefUlirt  (114)'   Bebn  Kochen  mit  Natrinmidiylat  cnMeht  TerebOenslnre,  beim  Koeben  mit 

koUcnsaurem  Natrium  oder  Calcium  Oxytcrebinstture,  CyHi^O,  (117). 

(C^H,aOJ,Ca-4-2H,,n.    Sehr  leicht  lösliche,  feine  Naddn  (ilj).  —  (C,H«C]04),Pb 

-f-3H,0  (114).  —  C,H,C10^Ag.    Leicht  lösliche  Nadeln  ^llj). 

(CH,),CCC1(C0,H)CH, 
ß'CblOTtcrebinslure,  S  I     .  Entitdit  neben  der  o-Sinreftt?), 

O  CO 

in  ^thaerer  MesiBe  bd  der  Einwirkung  vcn  Chlor  auf  mit  Waaier  angerlilnte  Teracondluret 
(CH,),-C:C(CO,II)-CH,CO,H  (20).  WaiaeibcDe,  rfaombisdie  Kiyttdk,  teicht  Ulelidi.  bd 
168**  unter  Zcrsctzting  icbmdiend.  ZerfliUt  beim  Verdampfen  mit  Wancr  hi  SalxiNure  und 
Terebilensiure  (ao). 

((:H,),C-CBr(CO,H)CH, 
d'BromtcrcbinBlure,  I  i      .  AusTeraconaMnvedufdi  Einwirinm« 

O  CO 

von  Brom  und  Wasier  eibaken  (ao).  Scheidet  sich  am  Aether  in  grossen,  gttnsenden  KiystaUen 

ab,  die  bei  151**  nnter  sttlmiischer  Gasentwicklung  idundzen.  Ziemlich  leicht  Ittelich  in  Aether, 
sehr  schwer  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Benini.  Beim  F.rhil/cn  mit  Wa'^ser  wint 
di«  SSore  in  Urouiwasserstofl*  und  Terehilcnsäure  zersetzt,  durch  Natriumamalgara  in  Tcrcbin- 
anie  ttbeigelttbit. 

Oxycerebinsänre.  C|U,,Og  (117).  Produkt  der  Einwiiknaf  von  kohlenaanicm  Nattinm 
oder  Caliuro  auf  a-Chloiterebinsluve.  Langsam  kryttdlisiiender  Symp,  ktdit  lödicb  in  Waaier, 
Alkohol  und  Aether. 
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(C|H,Oj),Ca.  Durch  Alkohol  in  mikroskopischen  BUUtchen  fällbar.  —  C;H,0,A£. 
Leklit  tasliehe  Nadeln. 

CHa  CH'CH,'CH  CH,*CO,H 

Caprolactoncarbonsäure,  CfHioO^ss         i  i 

'  "  *  O  CO 

Entsteht  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Allylbemstein säure,  CHj'CH: 
CH  CH(COtH)  CH,  COsU,  in  rauchender  Brotnwasserstoffsäure  (37),  sowie 

CH  *CH*CH  •CC'^^^^^^ 
beim  ScbmeUen  der  Dicarbocaprolacton&äure,      '1         *  \  ^'^^»'^^»^  US). 

O  CO 

Bei  68—69**  schmelzende  Kiystalle,  löslich  in*  Wasser  und  Alkohol,  schwer 

in  Aether.  Bei  260"  fast  unzcrsetzt  destillirbar.  Giebt  mit  kohlensaurem  Barium 
das  Salz  (C7H904))Ba,  beim  Kochen  mit  Baryhvasser  aber  das  Salz  der  zwei- 
basischen  Säure  CH,  CH(OH)  CH,  CH(COjH)  CH,  C02H  (37). 

(CH,), .  CH .  CH .  CHC^'SS«" 
Isopropy Iparaconsäure,   CgHjjO^  [  *  . 

O  CO 

Analog  der  Aethylparaconsäure  aus  Isobu^rialdehyd,  bemsteinsacirein  Natriam 
und  EssigsSureanhydrid  erhalten  (148). 

Farblose  Krystatle,  die  sich  auf  Zusatz  von  wenig  kaltem  Wasser  verflüssigen 
und  sich  in  mehr  Wasser  lösen.  Schnip.  68— GO''.  Bei  der  Destillation  ver- 
flüchtigt sich  die  Säure  zum  1  heil  unzersetzt,  grösstentbeils  aber  unter  Spaltung 
in  Kohlensäure,  Isoheptylsäure  und  Isoheptolacton. 

Terpenylsäu rc,  CjH,,04  -f- H^O.  Lacton  der  im  freien  Zustande  nicht 
bekannten  Diaterpenylsilure.  Entsteht  neben  Terebinsänre  und  Terephtalsäure 
bei  der  Oxydation  von  Terpentinöl  oder  Teipin  (1x8). 

Darstellung.  1  TU.  Teipentinifl  wM  mit  8  TMn.  ^duoiMtanBi  KiMom  und  12  TMn. 
concentrirter  Schwefelsäure,  die  mit  dem  dreifachen  Vohimcn  Wasser  verdünnt  sind,  in  geräumigen 
Kolben  am  RückflusskUhlcr  anfnnf«;  5ehr  vorsichtijj  erwärmt  um!  nach  Beendigung  der  ersten 
heftigen  Einvnrkung  noch  so  lange  in  gelindem  Sieden  erhalten,  bis  die  Lösung  gant  griln  ge- 
woideii  iit.  Die  durchgeseihte  Flttu^keit  kodit  man  in  offenen  Schalen,  nn  den  gfüsiten  Theil 
der  Essigttnre  tu  entfernen,  sdifltteh  dann  wiederholt  mit  Aether  ans  und  destflürt  von  den 
Auszügen  den  Acfher  ab.  Den  dickflüssigen  Rückstand  Irtst  man  in  Was>;eT,  entfernt  durch  an- 
halrendc"?  Knclien  der  tiltrirten  Lösung  alle  F^ssigsüure  und  verdampft  zur  Sjrrupgconsisteni, 
worauf  sich  nach  einigen  Tagen  Krystallkrustcn  abscheiden.  Diese  werden  wiederholt  mit  Aether 
bebandett,  bi«  etwa  swei  Drittel  geltttt  thid.  Dabei  bleibt  die  meiste  Teiebinalfnie  ungelöst 
Die  i^tMe  Terpenylriluie  wird  durdi  oft  wiederholtet  UmkiyslaUiairen  aus  Wasser  von  der 
schwer  löslichen  Terebinsäure  vollends  V)efrcit  (6). 

Blätter  oder  grosse,  glänzende,  trikline  Krystallc,  die  im  Exsiccator  verwittern. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  Die  Säure  schmilzt  schon  hii  70°  in  ilirem  Krystall- 
wasser;  ganz  wasserfrei  schmilzt  sie  bei  yO''  und  sublimirt  bei  130 — 140°  (118,  6). 
Bei  der  trocknen  Destillation  serfitllt  de  grösstentiieiU  in  Kohlensäure,  Teracryl- 
säure,  CtHj^s^t'  ^  Wasser  lösliches,  indifilBrentes  Oel  (C|,HsoO,?), 
welches  bei  195—196^  siedet  Durch  weiteres  Erhitzen  mit  Chfomstturemischung 
wild  die  Terpenylsäure  leicht  zu  Essigsäure  und  Kohlensäure  oxydirt.  Natrium- 
amalgam  wirkt  nicht  ein  (6).  Mit  Carbonaten  entstehen  die  Salae  der  Terpenyl- 
säure (118),  beim  Erwärmen  mit  freien  Alkalien  aber  diejenigen  der  zweibanschen 
I>iaterpenyl^aurL^  C^Hj^Or,  (6). 

Die  Salze  i^iiÜ)  sind  sehr  leicht  löslich.  —  (C^H, j04),Ba.  Amorphes  Pulver.  — 
(C,H,jOJ,Cu.   Kleine,  dunkdblane  Kiystalle.  —  C^H^^O^Ag.  KiystalSniscIie  Masse. 

Aethylester,  C^U^^O^^C^H^  (118).  MoooUine  Kiystalle  (119).  Schmp.  38->86^ 
Sicdcp.  aOO«". 
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Isobutylparaconsäure,  C,Hi404  — =  |  *    (»48).  Au» 

O  CO 

Isovalenldehyd,  bemsteinsaarem  Natrittm  und  EsrigsKuteanhydrid  erhalten.  Kleine, 

farblose  Nadeln,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Chloroform.  Schmelz- 
punkt 120—121°.  Snblimirt  in  glänzenden  Nadeln,  zerfallt  aber  bei  der  DestiUatioil 
grösstentheils  in  Kohlensäure,  Isoctylensäure,  C^Hj^üj,  und  Isoctolacton. 

Isobutyl  methylparaconsäuren,  CjoHj^O^.  Zwei  solche  Säuren  ent- 
stehen beim  feriiit^en  von  Isovaleraldehyd  mit  brenzweinsaurem  Natrium  und 
Essigsäureanhydrid.   I>ie  ft-Sflure  schmilxt  bei  142",  die  fl-Säure  bei  83°  (148). 

Hcxylparacpnsäure,  CnHjjjO^  =  |  ^y"*  .  I^cton  der 

O  CO 

Hexitamalsäure.  Wird  erhalten  durch  20 stündiges  Erhitzen  gleicher  MolekUle 
Oenanthol,  bemsteinsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid  auf  110 — 112°  (25). 
Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  dünnen,  farblosen  Nadeln.  Schwer  in  kaltem, 
ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser  löslich,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  Schwcieikohlenstotf.  Schmp.  89°.  Bei  der  trocknen  Destillation  spaltet  sie 
sich  in  KoblensSure,  Decylensäure,  CjoHj^Oj,  und  etwas  Decylacton,  C^oH^gO,. 
Mit  Carbonaten  entstehen  die  Salze  der  Herjrlparaconsättrei  beim  Eiwärmen  imt 
freien  Basen  aber  diejenigen  der  zweibastschen  Hexitamalsäure,  C«H,3*CH(OH)* 
CH(CO,H)CH,CO,H. 

Salre  (23),  (C  ^  ^U^  .0  ^)^Ca  +  2U ./).  Krystallisirt  leicht  in  Na.k-ln,  die  in  kaltem 
Wasser  nur  massig  leicht  löslich  sind.  —  CgjHjiO^Ag,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
schwer  löslichen,  sehr  beständigen  Nadeln.  * 

Fhenylirte  Lactonsäuren. 

C,H»CH*CHC"cH*^ 
PhenylparaconsänrerCiiHi^O^B         |  ^y"!  (15, vergL  137)« 

O  CO 

Entsteht  analog  der  Aethylparaconsäure  l)eim  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Benz- 
aldehyd, bemsteinsaurem  Natrium  und  E.ssigsäureanhydrid  auf  125°  und  kann 
durch  Waschen  mit  Schwefelkohlenstoff  leicht  von  der  gleichzeitig  gebildeten 
Isophenylcrotonsäure  befreit  werden  (15).  Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  mit  ^H^O  in  grossen  Gruppen  langer,  glänzender  Nadeln»  die  bei  99^ 
schmelse».  Bei  100^  entwässert,  schmilzt  sie  bei  109  ^ 

Beim  Neutralisiren  mit  kohlensauren  Salzen  in  der  Kälte  entstehen  die  Salze 
der  Phenylparaconsäure,  heim  Kochen  mit  starken  Basen  aber  diejenigen  der  im 
freien  Zustande  nicht  isolirbaren  zweibasischen  Phenylitamalsäure ,  CuHi^G^. 
Die  trockne  Destillation  führt  zur  Bildung  von  IsopbenylcrotonsiUire,  Phenyl* 
butyrolacton,  Kohlensäure  (15)  und  a-Naphtol  (135). 

Salze  (13),  (CjjH,0^),Ba4-3H,0.  Leicht  lösliche,  glänzende  Krystalle. —  (t;iiH,0^),Ca 
•|-SH,0.  Seld«gl«dBendc,  fiwrenkfaiiUlmiidie  KiystaUe.  Leicht  löslich.  Veriieit  eiM  Uber 
190*  sein  Kiyttanwancr,  dai  letite  Molekül  aidil  ohne  Zenelsung.  —  CuH^O^Ae.  Weisser, 
floddger  Niederschlag. 

Der  Aethylester,  C j  , H^O^ •  C._,H ^  (137),  ist  eine  erst  weit  Uber  3(10'^'  ohne  erhebliche 
Zersetxung  destillirende  Flüssigkeit.  Er  liefert  beim  Kochen  mit  Ammoniaii  den  sauren  Rster 
der  PNnjrlilaauiltatiie. 

C.H.CHCHC^ijäi^H 
Phenylhomoparaconsäure,  Ci^H^^O«  |  cm, 

O—  CO  . 
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(16,  T«!^  136).  Kldet  sieb  (neben  Fhenylisohosuqpanoonsättie}  beim  Eiiiitien 
von  Benaaldebyd  mit  brenzveinuiirem  Natrium  und  Esaigsttureanhydrid. 

Kiystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Blättern,  aus  wässrigem  Weingeist  in 
grossen,  wohlausgcbildctcn  KrystaUen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
siedendem  Wasser.    Schmp.  177°. 

Beim  Erhitzen  mit  starken  Basen  entstehen  die  Salze  der  zweibasischen 
Phenylhomitamalsäure,  aus  denen  Säuren  wieder  die  Lactonsäure  abscheiden. 
Kalt  gesättigte  Bromwassersto&flure  fttbxt  letstere  durch  eine  der  gew<Muiliclien 
cn^^gengesetzte  Reaction  unter  Aufhebung  der  Lactonbindung  in  die  biomirte 
Säure,  CeH,  CHBr'CH(CO,H)*CH(CO,H)*CH,,  Aber»  die  Übrigens  sehr  un- 
beständig ist.  Beim  Erhitzen  der  Fbenylhoiroparaconsäure  entstehen  unter 
stürmischer  KoMensäiireentwicklun^  ein  Pbetiylbutylen,  eine  imgesättigtc  Säure, 
CjiHj^Oj,  mit  kleinen  Mengen  des  damit  isomeren  Lactons  und  ein  bei  89" 
schmei/cii(k  s  Jj-Metl^yl-a-Oxynaphtalin  (16,  149).  Durch  Destillation  über  Zink* 
staub  \Mrd  li-Methylnaphtalin  erhalten  (149). 

C,,HjiO«Ag.  Kldne,  ttcmlidi  leicht  UMBche  KiyslsUe  (16). 

CjHj.CH.C(CHj)C^2'" 
PhenyliBobomoparaconsättre,Ci|H|,0«B         |  ^y^s  > 

O  CO 

Entsteht  neben  der  vorigen  Säure  (41,  140)    Gut  krjrstallisirbar.  Schmj).  124  5'^. 
Die  Säure  liefert  beim  Erhitzen  die  analogen  Produkte  wie  die  vorige.   Das  hier 
entstehende  ß-Methyl-a-Oxynaphtalin  schmilzt  bei  92*.  Bei  der  Destillation  über 
Zmkstaub  wird  auch  hier  ß-Methylnaphtalin  gebildet. 
FhenylvalerolactoncarbonBäure, 

C.,H,,04—         I         ^     '     I  (139). 
"  "  *  O  CO 

Produkt  <ter  l^wirituag  von  Nitrittinainalgam  auf  den  EbUmk  der  Phenj^acet» 

bemsteiniaa»,  CH,*CO*CH(CO,I^*CH(COsH)  CeH5.  Kiystallisirt  ans  Wein- 

gdst  in  quadratischen  Blättdien,  die  bei  lOT-ö**  schmelsen.  Beim  Eihitsen  mit 

überschüssigen  freien  Basen  entsteht  die  entsprechende  zweibasische  Oxysäure. 
(CjjHjiOJjCa.    KrystaUini'chc  Knuten.  ~ BarUms all.  Leicht  Uelfeh  in  Waieer  and 

AlkoJujl.  —  Sübersali,  leicht  1  «  sli  Ii. 

Laclon  ^Lactonsäure)    der  Carboxylcornicuiar saure,  C^s^is^« 
CeH4C:CH*C:C(CO,H)-C,H5 
B        I        I  (147)'  Die  nicht  iaolirteCarbojg^oomiciiIaisäure» 

C,H4-C(COjH):CH-CO'CH(COjH)C<jH5,  befindet  bidi  unter  den  Produkten 
derEinwirkung  von  Snkstaub  und  Ammoniak  aufPttlvinsäure  (verg1.Bd.III,  PH- 3^5)' 

Za  der  siedenden  Losung  T<m  Pohiiidbiie  in  ttbeischlliiifem  AmmMuak  Atgt  tum  so  lange 
Sokttant),  wie  eine  Probe  durcb  Säuren  noch  gdb,  und  nicht  gelblich  weiss  gefällt  wird.  Durch 
successiven  Zusatz  von  SalzsSure  wird  dann  zunächst  krystallinischc  Dihydrocomiciilarsäurc, 
MgMti  ein  zähes,  fadenziebendes  Gciuenge  anderer  Reductioosprodukte  g«fjült.  Durcb  Kochen 
dieses  Gemenges  nlt  BwigtiUtreanbydrid  fthit  man  die  direkt  nidit  trenobaien  Pitodnkte  in  ihre 
Laetpoe  (und  Ace^ldeiivnl«)  Uber.  Bei  der  fractioiniiten  KxystaUtsatioii  ans  Alkohol  ktystaDidren 
dann  der  Reihe  nach  die  HActone  der  Comicularsäure,  der  Isodihydrocornicularsäure  und  der 
Carboxylcomicularsäurc,  während  .icetylirte  Verbindungen  schliesslich  als  dickes  Oel  zurückbleiben. 

Die  durcii  Umkrystallisiren  aus  Benzol  gereinigte  Lactonsäure  scheidet  .sich 
aus  heissem  Alkohol  in  kurzen,  dicken  riihiueu  ab,  welche  die  i^arbe  und  die 
Fluorescens  des  Uranglases  uAgjea,  Schmp.  215**. 

Durch  Behandlung  mit  Ammoniak  oder  kohlensauren  Alkalien  in  der  Kälte 

B,  OtMit.  VL  35 
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i?eiden  die  schwer  lödiclieii  8«]«e  der  Lactonstuie  erfialten.  V/kd  diese  »ber 

mit  kohlensauren  oder  ätzenden  Alkalien  erwärmt,  so  entstehen  unter  Abspaltung: 
von  Kohlensäure  die  farblosen  SiOxe  der  Coraicalarsftnre,  CeHc*C(CO,H):CU- 

COCHjCßHj. 

CjjIIj,0,Ag.    Krystallinischer,  gelber  Niederschlag. 
Ungesättigte  i.actonsauren,  C«H,n-g04. 

Aconsäure,  CiH^O*  =  |       ^"t  (>).  Entsteht,  wenn  Itadibrombrenx- 

O  CO 

wenuAure,  C^HcBriO«»  mit  Soda  (iso)  oder  anhaltend  mit  Wasser  (14)  gekocht 
wird.  Ebenso  aus  BromitaconsEure»  C^HiBrO«  (12t). 

Darstellung.  29  Thlc.  ItadibrotnbrenxweinsHore  in  möglichst  concentrirter,  wässriger 
Lösung  werden  mit  lOf  Thln.  wasserfreitm ,  kohlensaurem  Natrium  neutralisirt  und  gclcocht. 
Wlhzend  des  Kochens  bilt  man  die  Flüssigkeit  durch  allmihlichen  Zusatz  von  noch  5^  Thlo. 
ImUcMauwin  Natrimn  nalicni  unitraL  Bdin  VciduDplieB  kiyiMdlidit  acoomic*  Ibtriiimi  sos 
«debem  nach  Zusatz  von  Schwefelsiare  die  Sioie  mit  Aeüier  aosgeiogen  wird  (iSSf  T«ig^  iat)> 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  wohlausgeUldeten  Krystallen  des  rhombischen 
Systems  (122)-  I-öslich  in  5 — 6  Thln.  Wasser  von  15°  (121),  leirht  nuch  in  Alkohol 
und  Aether.  Schmp.  164**.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Verbindet  su  h  mclit  cürekt 
mit  Brom  (123,  14),  giebt  aber  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Brom  wasserstoff- 
säure Monochlor-  resp.  Monobromitaconsäure  (121).  Durch  längeres  Kochen 
mit  Wasser  wird  sie  sersetst  (14).  Beim  Kodien  mit  Baiytwasser  entstehen 
Amdtensftarep  Benwtebsttare  md  OiTitaconsiiire,  CgH^Og. 

Die  Salle  Wtd  mit  Ausnahme  des  Silbcrsalzes  sehr  leicht  löslich,  meistens  gut  krystallisir- 
bar,  von  saurer  RcncHon  (122).  —  CjHjO^Na -f- 3 H,0.  Grosse,  friklinc  Tafeln  (14).  — 
(CjH,04),Ba.  Schwer  krystallisirbar.  —  (CjH,04),Zn  +  811,0.  Grosse  Krystailc,  die  unter 
ioO*  im  iLystallwasser  schmelxen.  »  (C,H,OJ,Cu  +  4H,0.  Gläiuende,  blaue  Frismttt.  — 
C^HsOfAg.  Iii  kalten  Wasser  schwer  KMlIcbft  Btttleheii. 

Der  Methylester.  C^HiO^  CH,  (122),  bUdet  bnge  Naddtt»  bei  sctoitlaead,  Mdil 
l^ich  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser. 

Muconsäure,  CgH604.  Entstellt  leim  Eintragen  von  Siiberoxyd  m  die 
heisse  Lösung  der  aus  Hydromuconsäure,  CjH^O^,  durch  Brom  erhaltenen  f-Di- 
bromadipinsäure,  C^HgEriO^  (124).  Grosse,  anscheinend  moooklioe  Krystalle, 
leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  meisiens  schon  nahe  Uber  100° 
(bis  186^?)  unter  beginnender  Zetsetmng  schmebend.  Zersetst  sich  beim  Kodien 
mit  Barylwasser  in  Kohlensäure,  Essigsäure,  Bemsteinsäure  und  eine  Säure 
C(H,0,  (?).  Addirt  kein  Brom  und  wiid  beim  Erhitzen  damit  aersetst  Die 
Muconsäure  ist  einbasisch. 

Natriamsalz,  nicht  krystallisirbar.  —  (C,H^04),Ba  +  4H,0.  Leicht  lösliche,  warzige 
Ktystalle,  dmch  ADBOhol  ftUbar.  —  Das  Silbertals  bOdei  «i&ea  kisiceo  Niadnschlag.  der 
sich  selbst  im  DunlMln  schadl  schwilnt  (124). 

Dichlormaconsänre,  CfH^a^O« -f- 2H,0.  Wird  erhalten,  indem  mmi  Schleimsäure 
(ia5,  124)  127,  130)  oder  saures  zuckersaures  Kalium  (126,  129)  mit  Phosphorpentachlorid  er- 
nlnait  und  das  Produkt,  welches  Dichlormuconsäurechlorid  enthält  (128),  mit  Wasser  behandelt. 

Lange,  wdssa  Nnddn,  die  bei  100*  mssexftai  weiden  (129).  Leiebt  iBsKcb  in  Weingeist, 
weniger  fa  Acdier,  sebr  schwer  in  kaltem  Wasser,  iBslicb  in  19  Ibhi.  siedendem  Wasser.  Die 
SKure  sublimirt  ohne  tu  schmelzen  bei  260**  unter  theilwctscr  Zersetzung  (126).  Durch  Kochen 
mit  Kaülaupe  oder  Barytwasser  wird  sie  nicht  icrsettt  (^27).  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  auf  190 — 200°  wird  alles  CtUor  in  CtUurkalium  QbergefUhrt,  wobei  Essigsäure  und 
Online  cnisielien.  Biom  wiikt  etat  in  der  Hitze,  und  twar  unter  voOsUndlger  Zenetzung  ein 
(t94).  MatiiumamaigamefseagtllydiionncoaellHte^BoDB'B  •Mneoasämc«),  CgH^O«  (1S7,  laS,  134). 
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Vit  Dichlofmocottriltire  itt  sweibatiselL  Die  SaUe  der  AlValien  sind  wbr  Iddit  lös» 

lieh,  Ammoniaksalz,  Barium-  und  Calciumsalz  kiystaUisirbar.  Die  ScbwemicldlnlM  Ulden  schwer 
lösliche  Niederschläge  (125,  127).    Saure  Salrc  existiren  nicht  (127). 

Der  Aethylestei,  C,H|Cl,04(C,Hj},,  krystalüsirt  in  i'rismeu,  die  bei  95 — 96*  schmelzen 
(1281 186). 

Das  Dieh]oniiue<»iisKvrech1orid,  CgH,CI,0,Gl^  (>s^)i  ^">i  ms  dem  Produkt  der 

Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Schlcimsäure  nach  theilweisem  Ahdestilliren  des 
Phoephoroxychlorids  in  anscheinend  quadratischen  Krystallen  erhalten,  die  sich  aus  Schwefel- 
kohiea«toif  umkrjrstallisiren  lassen.  Es  zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  und  giebt  mit  kohlensaurem 
AauMnibk  cb  tmlöslidies  Andd. 

(CH,),:C-C-(CO,H):CH 
Terebilensäure,  C,H,04  (117)  =  I  1     (20),  ß-Cblor- 

O  ™» CO 

und  ^Bromterebinsäure  spalten  beim  Kochen  mit  Waaaer  oder  beim  Verdampfen 
ihrer  Lösung  Chlor-  oder  Bromwasserstoff  ab  und  gehen  in  Terebilensfture  Uber. 
Diese  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Aether  in  Prismen,  welche  bei  168* 

schmelzen,  aus  Alkohol  oder  Bromwasserstoffsäure  in  durchsichtigen,  rhombischen 
Krystallen,  deren  Schmelzpunkt  schon  bei  162 — IGS**  liegt.  Leicht  löslich  in 
Aether,  Alkohol  und  siedendem  Wasser,  fast  unlöslich  in  SchwelulkohlLnstofi'. 
Bei  der  Destiiiauun  zersetzt  sich  die  Säure  nur  zum  kleinen  Theil  in  Kuhlen- 
säure  und  Terelacton.  Sie  Yerbindet  sich  nicht  mit  Brom  oder  Bromwasserstoff, 
wird  aber  durch  Natriumamalgam  leicht  in  Terebinsäore  Übeigefllhrt  (20).  Beim 
Kochen  mit  Kalilauge,  aber  nicht  mit  Kalk,  entstehen  die  Salze  der  im  fkeien 
Zustande  nicht  bestSndigen  Diaterebilensäure,  (CH,VC(OH)'C(CO,H):CH' 
CO,H  (117). 

(CjHjOJjCa.    Leicht  lösliche  Nadeln.  —  C-H,O^Ag.    Sehr  beständige  Prismen  (117). 

Chlorterebilensäure,  C^HjClÜ^  C^i?)-  Entsteht  beim  Erhitzen  von  a-Chlorterebin- 
sHiuc  mit  Pbosphorpentaehlorid  suf  180—140*  Kldne,  in  heissem  Wasser  leicht  Ueliclie 
Prismen.  Schmp.  200— ütt«. 

(C;IIgnoj,Ca  4- 2II.jO.  Tafeln  oder  Prismen.  —  CyH^QO^Ag.  Ans  Wasser  in 
Naddn  kiystallisirbarer  Niedeischlag. 

CH  •CiCCT^^*^ 
Ketolactonsäurc,   C^HjoO^  (12)=      »  |  *^CH-CH,-CH,> 

O — CO 

ß-Aelbylacelobemsteinaänreester,  C,H5  COs  CH(CO-CH,)*CH(C,H^)  cu,. 
C^H^  (aus  Natriumacetessigester  und  a-Brombuttersäureester),  spaltet  sich  bei 

jeder  Destillation  thellweise  in  Alkohol  und  den  Ester  der  Ketolactonsäuie, 
Cj  aH^oOj  =  CiHgO  +  Ci^Hi^O«.  Letzterer  giebt  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  die  freie  Säure. 

Farblose,  glänzende  Kiystalle,  die  bei  181'  schmelzen.  Schwer  löslich  in 
kaltem,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser.  Beim  Behandeln  mit  kohlensauren 
Salzen  tauscht  sie  nur  ein  Wasserstofiatom  gegen  Metall  aus,  mit  kaltem  Baryt- 
wasser  aber  entsteht  das  Sah  ehier  aweibasisehen  Siure,  C^H^gO^.  Beim  Er^ 
hitzen  mit  Baiytwasser  wird  diese  swdbasische  Säure  in  Kohlensäure  und  eine 
Säure,  CfHi^Oi  (^Aethylacetobernsteinsäure  ?),  gespalten. 

(CgHjO,)jBa  +  2H,0.  Leicht  lösliche  KiyslaUe.  Dvrdi  Alkohol  fiiUbar.  —  CgH^O^Ag. 
Schwer  löslicher,  kr)'stallintschcr  Niederschlag. 

Camp  hansäure  (Campholactoncarbonsäure), 

CisH,,0,  -=  C,H,,(CO.H<^^. 
Von  Wreden  1869  entdeckt  und  als  »Oxycamphersäureaahydrid«  aufgefasst 
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(98).    Von  FiTTiG  als  Lactonsäure  erkannt  (100,  loi).    Entsteht  aus  dem  Mono- 

brom-Camphersäureanhydrid  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  (98),  aus  der 
Campholsäure  beim  Erhitzen  mit  feuchtem  Brom  auf  100*  (99)  und  direkt  aus 
Camphersäure  beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  120°  (21): 

CgHj4(C0,H),  -H  Br,  =  CgHi  jBr(CO,H)j     HBr.  — 

C,Hj,Br(CO,H),  =  C.H„(CO,H)^?^  -I-  HBr. 

D&rstelliing.  10  Gim.  CuBphenanve  werden  mit  18  Gnu.  Brom  in  Rtttaen  «nf  ISO* 
crMttt.  Das  sihllassige  Frodnkt  iriid  in  Aefhcr  aii^enoininMi,  der  Aelher  abdestflUft  und  der 

iNWIUie  Rückstand  mit  Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  unter  anderem  etwas  Campholacton  and 
LauronoUäure  mit  dem  Wasserdampf  Uberdestillircn.  Die  lurtlckljU-ibende  Lösiuifj  enthalt 
Camphaosäuz«  und  unveränderte  Camphersäure.  Man  sättigt  sie  mit  kohlensaurem  Barium  und 
trennt  die  Salse  durcli  Xijitaltisation.  Das  sich  soersC  anssdieidende  camphansaure  Barinm  wird 
durch  Kiystattiaiien  unter  Zuaats  von  TUexkoble  gerefaijgt.  Durch  AnsKuem  seiner  LQsung  und 
Ausxiehen  mit  Aether  gewinnt  man  die  freie  Säure  (21). 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  federförmigen  Krj'stallaggregaten  oder  in  derben, 
nionoklinen  Prismen  (21).  Die  Krystallc  enthalten  1  oder  2  Mol.  Krystallwasser, 
verwittern  an  der  Lufl  und  werden  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  wasserfrei. 
Aus  der  siedend  gcäaiiigten  wässrigen  Lösung  scheidet  sich  die  Säure  zunächst 
ölig  ab.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Sie  beginnt  schon  bei 
110*  XU  sublimiren,  scbmilxt  bei  901*  und  wifd  duidi  anhaltendes  Eihitzen  auf 
jKX>*  zersetst  (98).  Bei  def  Destilladoa  geht  die  Säure  tarn  Theil  unsersetzt  Aber, 
zum  Tbdl  liefert  sie  durch  Kol^lensäureabspaltung  Campholacton  und  die  damit 
isomere  Latironolsäure  (21).  Mit  Phosphorpentachlorid  giebt  die  Camphansäure 
ein  Chlorid,  aus  welchem  durch  Wasser  die  Säure  regenerirt  wird.  Beim  Er- 
hitzen der  Säure  mit  Wasser  auf  180°  oder  mit  Jodwasserstoff  (spec.  Gew.  T?) 
auf  \bO\  sowie  bei  der  trockenen  Destillation  des  Calciumsalzes  entsteht  derselbe 
Koblenwasseistoff,  C^K^^,  welcher  auch  durch  Erhitzen  von  Camphersäure  mit 
Jodwasserstoff  erhalten  wird  (98)  [Tetrahydrometaigrlol?  (102)]. 

Die  Camphansäure  ist  einbasisch  und  bildet  meistens  gut  kxystallisirende 
Salze.  Beim  Kochen  mit  freien  Basen  liefert  sie  die  Salse  der  xweibasischen 
P-Oxycamphersäure,  C|oH,g05  (loi). 

Salze,  (CjoHj jOJjBa  +  8JH,0  (21).  Grosse,  farblose  Krystalle.  Die  Lösung  des 
Salzes  zersetzt  sich  schon  beim  Kochen  allmählich  in  kohlensaures  Barium  und  Campholacton. 
(C,Qil|,0«),Cd -i^SH^O.  Prismen.  —  DasKupfcTsali  ist  nur  miasig  leicht,  dasBleisalx 
selbst  tn  der  Hitse  schwer  Itidich  (98). 

Der  Aethylester,  C^oHj^iO^'C^H^,  bildet  Prismen,  dl«  bei  68'  schmelzen  and  schon 
unter  100°  sublimiren  fo8). 

MesiteniactoncarbODsäu re  (Isodehydracetsäure), 

CH.  C:CiCOjH)-C(CH,):CH 

•  •  *  O  CO 

«■L acton  der  Oxymesitendicarbonsäure,  C H •  C fO H) :  C  (C  0,H) •  C(C H,) :  CH • 

COjH  (30).    Wenn  man  Acetessigester  mit  concentrirter  Schwefelsäure  längere 

Zeit  stehen  läset,  so  bildet  sich  nach  der  Gleichung  ^CsH^^O,  =  CjiH^sO» 

-t-BCjHft'OH  ein  festes,  bei  61—63*  schmelzendes  Condensationsprodukt: 

^OH  C,HjCOj>^ 
CuH|,0,=sCeH7-C0aH  COjH-C.H^. 

Dieses  wird  durch  alkoholische  lUlilauge  schon  in  der  Kälte  in  das  Kalium- 
salz und  den  Ester  der  Mesitenlactoncarbonsäure  abeigefilhrt: 
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/ o  ^ 

C, 8H,,Üu  4-  KOH -=  2H,0  -h  CaH,-CO-  i-  C.H,-CO--' 

^CO,K  ^CO,C,H, 

Die  concentrirte  Lösung  des  Kaliumsalzes  giebt  auf  Znsfttz  von  Salzsäure 

doen  KijBtaUbiei  der  freien  Mesitenlactoncarbonsäur^  die  dorcb  Umkiystallisiren 

aus  warmem  Wasser  oder  Alkohol  gereinigt  wird. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  ülzartigen,  weichen  Aggregaten,  aus 
Alkohol  in  grossen,  anscheinend  tnonoklinen  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Schmp.  155^  Mit 
Vorsicht  fast  unzersetst  sublimiibar.  Bei  900—845^  MfOUIt  die  Säure  in  Koblen- 
«iure  und  Me»tenlacton  (Lacton  der  Oxymesttencarbonsäure).  EKesetbe  Spaltung 
tritt  bei  Gegenwart  concentrttter  Schwefelsäure  schon  bei  160—170°  ein.  Dem 
entsprechend  enMehen  beim  Erhitzen  der  Alkalisalse»  beim  Krhitzen  der  Säure 
mit  Kalk  oder  wenn  die  Lösung  der  Säure  mit  überschüssigem  Barythydrat  er- 
wärmt wird,  zunächst  Salze  der  Oxymesitencarbonsäure,  die  sich  aber  bald  weiter 
in  kohlensaure  Salze  und  Mesityloxyd  spalten.  (I^etzteres  entsteht  durch  Um- 
lagerung  aus  dem  zu  erwartenden  isomeren  Mesitenylalkohol,  CgHj  OH). 
Rauchende  Salzsäure,  sowie  Zinn  oder  Zink  und  Salzsäure  greifen  die  Mesiten- 
lactoncarbonsäure  nicht  an.  Natriumamalgam  erzei]^  ab  Reducttonsprodukt  eine 
dickflüssige,  in  Wasser  wenig  lösUcbe  Säure. 

Die  Mcsitenlactoncarbonsäure  ist  einbasisch.  Mit  starken  Basen  liefert  sie 
aber  leicht  die  Salze  der  im  freien  Zustande  nicht  existenzfähigen,  zweibasicben 
Oxymesitendicarbonsäure. 

Salze,  C,HjO^(NH^).  Krystaliinischc  Masse,  die  bei  150"  zu  sublimircn  beginnt  und 
gegen  190**feli]iiibt  —  CgH^O^K  +  ^H^O.  KrystalUniscli.  Sehr  leicht  Utolicfa.  —  C.H^O^Na. 
—  (C,HfO«),Ba.  ^  (CgHfOJ^Mg-t-SHsO  (oder  3^H,0})  —  (C,H,04),Ca+  2H,0.  HcU- 
grtJner,  mikrokrystallinischcr  Niederschlag.  —  Das  neutrale  Silbersalz  scheint  nicht  zu  cxistiren. 
Durch  Fällung  des  Kalium-salzes  mit  Silbemitrat  wtirdc  ein  saures  Salz  iC^JJ-jO ^A.g  -f-  3C,HjO^ 
erhalten,  welches  aus  heissem  Wasser  in  langen  Nadeln  krystallisirt.  Beim  Digeriren  der  Lösung 
mit  SillMioijd  eDMeht  dn  amleRi  MuitiSak,  6C,HiO«Ag  +  C,H,04,  «elcli«  kidit lOdidie 
md  in  der  Whme  teidbt  mwlBli^  Haddln  bildet  (30). 

Aethylester,  CgH,O^.CjHj.  Wird  dircct  durch  alkoholische  Kalilauge  aus  dem  Con- 
tlcnsation?prndnVt  CjjH.^.^Og  neben  dem  Kaliiim<;nlT  erhalten.  Entsteht  aus  letttercm  beim  Er- 
hitzen mit  Alkohol  und  Aethyljodid.  Hellgelbes,  gewttrzhaft  riechendes  Oel,  welches  unter 
thenweiter  Zersettung  vmwätmt  870  imd  SlO*  deitilUit  Dueh  Wamer  viid  der  darin  mUt* 
liebe  Ester  «DmibBch  in  den  Maren  Blonlthjrletter  der  Ozjmiesilaadicatboniiure  obeigefthrt 
Schnell  entsteht  dieser,  wenn  Ammoniak  in  die  alkoholische  Lösung  des  Esters  geleitet  wird, 
währen'^  K^^lilaugc  tiefer  zersetzend  mtkt  Und  Alkohol,  EMigainrei  Mesiljlozyd  und  »Homo* 
mcsaconsaure «,  CgHgO^,  erzeugt. 

Bei  der  Behandlung  des  Aethylesters  mit  Brom  in  SchwefelkohlenstofflOsung 
entsteht  ein  Bromsubstitutionaprodukt,  CBH^-BrO^  C^H^,  welches  aus 
Alkohol  in  glänsenden,  bei  87*  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  (30). 

Lactone  dreibastscher  Säuren.  (Zweibasische  Lactonsäuren.) 

Caprolactondicarbonsäure, 

C.H,oOe-     ^  ^  1,^  (38). 

Entsteht  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Alljrlätbenyltricarbonsäure, 
C,H«*C(CO,H)<CH,-COtH,  in  rauchender  Bromwasserstoflsäure.  Scheidet 
sidi  aus  Wasser  in  woMausgebildeten,  triklinen  Krystallen  ab.  Schwer  löslich 
in  Aether,  leichter  in  Wasser.  Schmitet  bei  152— und  spaltet  sich  dann  in 
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Kohlensäure  und  Caprolactoncarbonsäure.  Erst  beim  Kochen  mit  Bariumhydroxyd 
entsteht  das  schwer  lösliche  Bariumsalz  der  dreibasischen  Oxysäure  CgHijO^. 

CgHgügBa.    Amorphes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver.  —  C,U,0,Ac,.  Pulvriger 

Niederschlag. 

CH(CO,H).  CH(CO,H) .  CH, 
Lacton  der  Isocitronensäore»  C«H«0«s  i  I 

O  CO 

Die  bodtfonemiinei  deren  Btrinmsals  duxch  Behandeln  der  TricUonnethyl- 

paracoostture  mit  Baiytwasser  erhalten  wird,  geht  im  freien  Zustande  schon 

beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  in  diese  sweibastsche  Lacfeonsäure  über.  Kiystal- 

tinisd).  In  Wasser  in  jedem  Veifa«ltniss  MSaUch  (149). 

Hydroxylirte  Lactonsäuren  und  Dilaetone. 

CO,H-CH.CH(OH)*C(OH)-CH, 

•  ■  •     '  O  CO 

lacton  der  im  freien  Zustande  nicht  isolirbaren  SaocharonsAuie,  CO,H*CH(OH)< 
CH(OH)*C(OH)(CH,)*CO,H.  Entsteht  bei  mehrtägigem  Erwärmen  von  Saccharin 
mit  3  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  l'37d)  auf  SS**  (86,  57). 

Nachdem  die  Gai.cnt\vicklung  aufgehört  hat,  wird  die  Flüssigkeit  wiederholt  stark  verdUoot 
und  wieder  eingedampft,  bis  «schlicfslich  ein  ganz  salpetcrsäiirefrcier,  gelber  Synip  rurUckblcibl. 
Aus  seioer  wiissrigcn  Lösung  fallt  man  durch  Erhitzen  mit  kohlensaurem  Calcium  die  Oxalsäure 
möglichst  genau  ans  und  verdampft  das  FUtrat.  Die  KrystalUsation  ihr  nor  minig  conc— trirtqi 
Flttasigltcit  wiid  swedcDllmg  dadoreh  «ingdeltct»  da»  mn  daen  Tfacü  gana  aum  Sjnip  ver- 
dampft, diesen  mit  Aethcr  auskocht  und  die  beim  Vcidoosloi  dci  AcUiefs  erhaltenen  Kiyttalle 
in  die  Hauptncnge  der  wässrigcn  Löi^ung  legt. 

Grosse,  derbe,  rhombische  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer 
in  Aether.  Schwach  linksdrehend.  (a)o  =  —  6-r  für  />  =  1-7M57  und  /=  IS". 
Das  Kr}'stallwasser  entweicht  7,nm  Theil  schon  im  Exsiccator,  vollständig  bei  100". 

Beim  Kochen  mit  starker  jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  entsteht  zunächst 
eine  krystallisirbare  Säure  CgHgO^,  dann  a-Methylglutarsäuie,  C^Hj^O^  =:  COjH» 
CH(CH,)  CH,  - GH,  - CG^H.  Mit  kohlensauren  Sahen  entstehen  «e  als 
»Saccharonmetsdle«  beseichneten  Salze  des  Sacchaions,  beim  Erhitzen  mit  starken, 
freien  Basen  aber  die  Salze  der  zweibasischen  Sacchatonsäure. 

CeH,0«K  hrystallMit  nicht.  —  C,HfO,Na.   Khomblidie  Priawea.   ^Uet  a«ih  nut 

in,0  rhombische,  leicht  verwitternde  Krystalle.)  —  CgH,Oj(NH^).  Grosse,  luftbeständige 
Krvstallc.  —  Das  Kupfersalz  ist  amorph,  sehr  leicht  Ic^slich.  —  Die  Salze  werden  durch 
Silbern  itrat  und  neutrales  essigsaures  Blei  nicht  gefällt,  wohl  aber  durch  Bleiessig. 

CO  o 

Dilacton  der  Metazuckersfture,  CtH«0«s=CH(OH)-CH-CH*CH(OH). 

O  CO 

Entsteht  aus  dem  Lacton  der  Arabinosecarbonsäure  bei  24  stündigem  Erhitzen 
mit  der  1^  fachen  Menge  Salpetersäure  (spec.  Gew.  r2)  auf  50**  (75).  Es  krj'stal- 
lisirt  mit  2  Ntol.  Krystallwasser.  Die  Krystalle  sind  unlöslich  in  Aether,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  löslich  in  etwa  8  Thln.  kaltem,  äusserst  leicht  in  heissem 
Wasser.  Sie  schmelzen  bei  68^.  Die  im  Vacuuin  Uber  Schwefelsäure  entwässerte 
Verbindung  beginnt  bei  160*  sich  gelb  zu  färben  und  erweidit  unter  völliger 
Zersetsung  allmählich  gegen  I80^  Das  Dilacton  ledudit  leicht  alkalische  Knpfer- 
lösung.  Beim  Erhitzen  seiner  verdünnten  Lösung  mit  kohlensaurem  Kalk  entsteht, 
das  schwer  lösliche  Calcinmsalz  der  zweibastschen  Metaznckersäure,  C«H|«0| 
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O  CO 

1,  I 

NonodiUcton,  CjHijO^  =  ^y^.^pj.^jj^^C   (13).  Dilacton  der  nicht 

O  CO 

bekannten  Dioxydipropylmalonsäare.  Durch  Beliandeln  von  Diallylmalonsäure 
oder  deren  Estern  mit  kalt  gesättigter  Rromwasserstoffsäurc  erhalten: 

(CH,;CH  CH,),-C(COjH}s  i  211  lir  =  (CH3  CHBr-CH,),  C  (COjH), 

»sCgHij04  H-2HBf. 
KiystalUnrt  aus  Alkohol  in  dOnnen  Blittchen,  aus  hcissem  Wasser  oder  ver- 
dOnnler  Bromwasserstofislnre  in  langen  Nadeln.  Rhombiich.  NeotraU  Kaum 
löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol.  Schmp.  105— 106^  Das  Dilacton 
siedet  unter  geringer  Zersetzung  über  360°.  Natronlange  oder  Bar}'twasser  lösen 
es  in  der  Wärme,  worauf  es  erst  durch  Säuren  wieder  abgeschieden  wird.  Das 
beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Barytwasser  zunächst  entstehende  Salz  der 
Dioxydipropylmalonsäure  spaltet  sich  beim  £rhitzen  seiner  mit  Kohlensäure  be- 
handelten Lösung  nach  der  Gleichung: 

CH,-CH(OH)  CH,>^^0,\^^_CH3  CH(OH)  CH,\p„  .  „ 
CH,CH(OH)CH,^*^CO#--^*  -  CH,CH  CH^-^-y" 

O  CO 

in  Kohlensäure  und  ein  Oxyoctolactoni  welches  durch  das  Bariumcarbonat  sum 
Theil  in  die  entsprechende  Ojgpslure  ttbeigeßlhrt  wird. 

O  CO 

t  I 

*     »         *  I 

O  CO 

Diallylmalonsäure  bei  der  Behandlung  mit  freiem  Brom   (13).    Scideglänzcndc  Blattchcn,  fast 
unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Äether,  leicht  in  warmem  Alkohol.    Beim  Bchiuideln  mit 
BttTlwiaser  idieiat  suoidnt  dasBarioamb  cioet Tcbaoi^ttre,  C,H,,0,,  gebildd;  «ber  beim 
Kodien  anter  Koblensäureabspaltunf  in  «in  IVioxylacton.  CiHj^Oii  ttbeiKcflÜut  ni  werden. 
Monolacton  der  Dibenzoylbernsteinsäure> 

C,H,  C:C(CO,H)  CH  CO  CjH, 

CisHjjOj«  I  \  (140),  vergl.  (141,  142). 

Diese  einbasische  Lactonsänie  wird  durch  24 stündiges  Kochen  von  Dibenzoyl- 
bcrnsteinsäureester  mit  30proc.  Schwefelsäure  erhalten. 

Au<!  dem  beim  Abktlhlen  als  h^lbfeste  Masse  ausgeschiedenen  Reactionsprodukt  zieht  man 
die  Säuic  mittelst  Sodalusung  aus,  taiit  sie  durch  verdünnte  Schwefelsäure  und  reinigt  durch 
lAnktjritKDisiren  ans  verdOnnter  EHigdlnre. 

Kleine,  briiunliche  Nadeln,  schwer  löslidi  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Bensol,  bd  230^  unter  Zersetzung  schmelzend.  Bei  der  Behandlung 
mit  Basen  entstehen  unter  Wasseraufnahme  Salze  der  zweibasiscben  Säure 

Cj  8^^!  4^6- 

Dilacton  der  Dibenzoylbernsteinsäure, 

CO— o 
I  I 

Ci«Hio04«»C«H»  C:C  C:C*C«H,  (140),  veigL  (141, 14s). 

O  —  CO 

Wird  aus  der  vorigen  Verbindung  durch  Kochen  mit  überschüssigem  Essig- 
säureanhydrid  und  £ingiessen  in  Wasser  gewonnen. 
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Farblose,  silberglänzende  Blättrhen,  in  heissem  Alkohol  mit  schön  violetter 
FluoTescen?.  sei. wer  löslich,  aus  Eisessig  gut  krystalhsirbar,  bei  ?54 — 255°  unter 
Zersetzung  und  theilweiser  Sublimation  schmelzend.  Kohlensaure  Alkalien  wirken 
nicht  ei».  Beim  Erwärmen  mit  eltcoholischer  Kalilauge  entsteht  eine  Lötang, 
aus  welcher  veidQnnle  Säuren  wieder  das  saure  MonolacCon  abscheiden. 

Pttlvinsäure»  s.  Bd.  in>  pag.  364.  O.  Jacobsiii. 

Lanolin.*)  Mit  dem  Kamen  »I^olinc  beseichnet  LnoBiuncH  eine  neutrale 

Fett-Substanz,  welche  aus  dem  Wollschweiss  der  Schafe  abgeschieden  wird  und 
in  reinem  Zustande  zum  mediciniscben  und  kosmetischen  Gebrauch  Verwendung 
finden  kann.  Ihrer  chemischen  '/utfimmensetzuna:  nach  ist  die^eH^c  zu  betrachten 
als  Aether  verschiedener  (!•  ett-)Säuren  mit  dem  einwerthigen  Alkohol  >Cholesterin< 
und  dem  ihm  isomeren  »Isocholesterin«.  — 

Die  Schafwolle  enthält  in  demjenigen  Zustande,  in  welchem  sie  unmittelbar 
nach  der  Schafechur  erhalten  wird,  nicht  unbeträchttiche  Quantitäteo  von  fettiger 
Substanz.  Die  letzlere  tritt  bei  der  australischen  Wolle  schon  auf  blossen  Druck 
zwischen  den  Fingern  zu  Tage  und  ist  in  dieser  am  rdichlidwten  vorhanden. 
Wie  verschiedenartig  der  Fettgehalt  der  verschiedenen  Wollen  sein  kann,  zeigt 
nachfolgende  Tal  1  eile: 

1.  Bock,  Electoral  mit  NegreUi  gekreuzt     22  8^  Fett 

2.  desgl.  28- 18^  „ 

3.  Jährlingsbock,  franz.  Blut  .    .    .    .    .    13  Ü3g  „ 

4.  Bock  franz.  mit  Electoral  Negrettt     .   12*60^  „ 

5.  Jährlingsbock,  engl.  Lincoln  mit  Merino     9'98^  „ 

6.  echt  engl.  Lincoln  Schaf  8*85^  » 

Diese  Fettsubstanz  ist  für  die  weitere  Verarbeitung  der  Wolle  störend,  sie 
muss  daher  entfernt  werden.  Aus  diesem  Grunde  kam  die  Wolle  früher  schon 
gewaschen,  also  vom  grössten  Thcile  ihres  Fettfrehalts  befreit,  in  den  Handel. 
Zur  Reinigung  wurde  die  Roli-  (Natur-)  Wolle  in  grossen  Waschapparaten 
(Leviathans)  mit  Seifenlösungen,  Potaschelaugen  etc.  bis  zur  Entfettung  gewaschen; 
die  abfallenden  Waschwflsser  (Wollwaschwässer)  werden  eingedampft  und  bei 
Luflabschluss  caldnirt.  Der  hierbei  hinterbleibende  GIflhrttckstand  lieferte  bei 
geeigneter  Behandlung  eine  relativ  reine  Fotasche,  während  die  Fettsubstanien 
in  brennbare  Gase  zeifillen,  die  als  Heizmaterial  Verwendung  finden. 

Später  versuchte  man  auch  die  Fettsubstanzen  der  Wollwaschwässer  in  an- 
derer Weise  zu  verwerthen.  Man  zersetzte  sie  mit  Salz-  oder  Scliwefelsrlure  und 
gewann  dabei  das  sogen,  rohe  Wollfett,  welches  bis  zu  '60%  freie  Fettsäuren 
enthalten  kann.  Die  technische  Verwendung  als  Schmiermaterial  wurde  durch  die 
freie  Säure  beeinträchtigt. 

Auch  gelingt  es  durch  Behandlung  der  Wollwaschwässer  mit  Aetzkalk  das  rohe 
Wollfett  zu  gewinnen.  In  den  Waschwässem  ist  nämlich  das  Wollfett  in  ein^  fehlen 
Emulsion  verteilt.  Durch  Aetzkalk  entsldit  ein  Niederschlag,  der  das  gesammte 

*)  1)  liAatMAim,  Ucber  den  FetlicInreiM  d«r  SehaftroIIe.  Inaug.-Üiii.  GiMtiogen  i86a 
3)  E.  ScHiazB,  Ucber  die  akmimneDMlnioK  des  WoUlettct.  Ber.  d.  denlfdi.  dien.  Gct.  1872, 

P^H  1075-  3)  Brrthelot,  Chimie  organique.  Paris  1860.  Tom.  I,  pag.  161.  4)  O.  Lbb- 
kKK  H,  Uebcr  das  Lanolin,  eine  neue  SalbengniniHagc.  Bcrl.  klin.  Wochcnschr.  1885.  No.  47. 
5)  LiEBRKiCH,  Ucber  den  medicin.  Gebrauch  des  Lanolin.  Deutsch,  med,  Wochcnschr.  i886. 
No.  a8.  6)  C  FftXiunL,  Untenudumgen  Aber  den  Keimest  d.  Lenoliiis.  CentnlbL  fbr 
BacterioL  u.  Peranten.  1887.  L  Bd.  No.  5.  7)  A.  GOTTSTMN,  Des  Veshaken  d.  MOuuoigMiiwaeB 
gegen  Lanolin.   Beil.  Uin.  WoehoMdir.  t887i  pag,  907. 
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Fett  mechanisch  niederreisst.  Der  Niederschlag,  »Suinter«  genannt,  wird  durch 
Säuren  ;:erlegt  oder  direkt  mit  Lösung^-Mitteln  ^enzin  etc.)  bebandcll^  um  dat 

Roh-Fett  zu  gewinnen. 

Der  sogen.  \Vollsch\vei!5s  (das  rohe  Wollfett)  hatte  (ibrigens  schon  frühzeitig 
das  Interesse  der  Chemiker  wachgerufen.  Vauqueun  thtilte  löoj  mit,  dass  der- 
selbe aus  verschiedenen  freien  FettiAuren  und  einer  teigenthürolichen  fettigen 
Substanz«  bestehe. 

Eine  genauere  Kenntiuss  der  Eigenthflmlidikeit  des  Fettes  verdanken  wir 
zuerst  Fr.  Hartmann,  welcher  nachwies,  dass  das  Wollfett  Fettsäare^olesterln* 

äther  enthielt  (1868).  Später  (1870)  wies  E.  ScnrirE  nach,  dass  ausser  den 
Cholesterinäthern  auch  Isocholesterinäther  im  Wollfett  entlialten  seien.  Die  Ver- 
bindungen waren  übrigens  nicht  ganz  unbekannt,  denn  im  Jahre  1860  hatte 
bereits  Berthelot  die  Fettsäure-Cholesterinäther  durch  Erhitzen  von  Cholesterin 
mit  den  betrefienden  fetten  Slluren  erhalten.  Ks  sind  von  ihm  der  Stearinsliire, 
Bnttersäure-  und  BensoiSsäure-Aether  dargestellt  worden.  —  Obgleich  das  Chole- 
sterin in  ireiem  Zustande  eine  grosse  Verfa«ettung  im  Thierkörper  und  auch  verdnzelt 
im  Pflanzenreiche  zeigt,  so  hatte  man  doch  angenommen,  dass  die  Cholesterin' 
ätber  der  fetten  Säuren  eine  EigenthUmlichkeit  des  Wollhaares  sei.  — 

l>urcb  1  TKDRKiCH  wurdc  nachgewiesen,  dass  die  Cholesterinfette  zu  den  sehr 
verbreiteten  und  nothwcndigen  Substanzen  des  thierischen  Organismus  gehören 
und  steter  Begleiter  der  Homsubstanz,  des  Keratins  seien.  —  Durch  Extraction 
mit  Chloroform  konnte  der  Nachweis  desselben  in  den  verschiedenartigsten  Horn* 
geweben  geflthrt  werden :  (Menschliche  Hant^  Fischbein,  Schildpatt,  Elstenschnftbel, 
Federn  von  Gänsen,  HObnemi  Tauben,  Stacheln  vom  Stachelschwein,  Hufe  und 
Kastanten  vom  Pferde,  Haare  vom  Fautthier  etc.).  Es  konnte  auch  nachgewiesen 
werden,  dass  das  Fett  nicht  durch  drüsige  Organe  dem  Keratin  hinzugefügt  werde, 
sondern,  dass  es  mit  dem  Wach.'ithum  und  der  Bildung  des  Keratins  entstehe.  — 

Uebrigens  sagte  Bkkthf.iot  divinatorisch ,  es  sei  möglich,  dass  besonders 
der  Stearinsäure-Aether  in  normalem  oder  jjathologischeni  Zustande  vorkäme,  ohne 
allerdings  einen  Beweis  fiir  diese  Behauptung  geführt  zu  haben.  — 

Zur  Darstellung  des  Lanolins  wird  das  rohe  Wollfett  mit  Hülfe  von  wttssfiger 
Losung  der  Aetsalkalien  oder  kohlensauren  Alkalien  emulgirt  und  die  so  ent- 
standene nälchartige  Flüssigkeit  der  CentrilugiTung  unfeeiworfen  (Braun).  Es 
trennen  sich  bei  diesem  Process  ähnlich  wie  bei  der  Milch  zwei  Schiebten,  die 
obere  enthält  das  Fett,  die  untere  besteht  aus  einer  Seifenlösung,  die  nur  wenig 
Fett  enthält.  Aus  der  oberen  Schicht,  dem  Rahm  wird  mittelst  kalkhaltigem  Wasser 
das  l  anolin  retalU  —  Das  so  gewonnene  Produkt  enthält  noch  unlösliche  Kalk- 
seiten  und  wird  mit  dem  Namen  Roh-Lanoim  bezeichnet.  Durcli  mehrfaches 
Umschmelaen  und  Auswaschen  wird  dieses  Produkt  gereinigt.  Ab  Handelswaare 
fährt  dies  Firodukt  den  Namen  centrifugirtes  Lanolin.  — 

Zur  weiteren  Reinigung  wird  das  Lanolin  mit  ehmn  geihigen  Frocentsatz 
Aetzkalk  zusammengeschmolzen  und  das  vom  Wasser  befreite  Produkt  mit  Aceton 
extrahirt.  Nach  dem  AbdestiUiren  bleibt  das  wasserfreie  Lanolin  in  neutralem 
Zustande  zurück  — 

Das  wass<  rlreie  Lanolin  ist  eine  viskose,  hellgelbliche  Masse,  welche  bei  38 
bis  40'^  C.  zu  schmelzen  beginnt.  Die  Beschreibung,  welciie  Berthelot  von  dem 
Cholesteriostearat  giebt,  passt  ungeflthr  auf  das  Lanolin,  es  steht  seiner  Consistens 
nach  iwischen  Wachs  und  Hars  und  Feiten.  Es  besitzt  die  merkwürdige  figenscbaft 
bis  Ober  lOOf  Wasser  aufsunehmen  und  eine  salbenartige  Masse  su  bUden. 
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Das  wasserhaltige  Lanolin  des  Handels  enthält  ca.  25 1|  ^^  asscr.  —  Durch 
Schmelzen,  besonders  mit  Salz -Lösungen,  scheidet  sich  dsm  wassertrcic  Fett 
iHeder  ab.  — 

Die  Reacdoa  ist  neatra),  beim  Titriren  mit  alkoholischer  Kalilauge  soll  es 
höchstens  0*5  f  freie  fette  Säure  (als  StearinsSure  gerechnet)  enthalten» 

T^ösungsmittel  desselben  sind  Chloroform,  Aceton,  Aether,  Amylalkohol, 
Benzul;  beim  Lösen  in  Alkohol  bleibt  ein  Theil  ungelöst  zurück. 

Selbst  bei  längerem  Stehen  tritt  ein  Rxinzigwerden  nicht  ein.  —  Niedere 
Organismen  sind  in  dem  Lanolin  nicht  vorhanden  und  existenzfähig  (Frankel). 
£ine  Lanolinschicht  schützt  eine  darunter  befindliche  Nähr-Gelatine  vor  der  Zer> 
Setzung  (GoTTSTEw).  — 

Die  medidnisdie  Anwendung  ist  begründet  dorch  die  FAhigkeit  des  Lanolins, 
die  Haut  zu  imprlgniren  und  an  den  Schleimhäuten  su  haften,  femer  durch  die 
Eigenschaft  des  Lanolins,  reichlich  Wasser  aufzunehmen  und  nicht  ranzig  zu 
wnden  und  femer  durch  die  aseptischen  Eigenschaften  desselben.  Liebreich. 

Lanthan.*)  Ueber  das  Vorkommen  des  Lanthans  in  der  Natur  s.  die  Art 
Cerium  und  Didym.  Avis  dem  sogen.  Schwerstein  von  Bastnäs  (CeriO  hatte 
Klaproth  im  Jahre  1803  ein  neues  Metalloxyd  isoHrt,  das  er  Ochroiterde  nannte 
und  das  von  Hisinger  und  Berzei.ils,  die  das  Mineral  gleichzeitig  untersuchten, 
Cererde  genannt  wurde.  Im  J.  1839  wies  Mosandek  (1)  nach,  dass  dieses  Oxyd 
ein  Gemisch  sei  und  neben  Ceierde  noch  das  Oxjrd  eines  andern  lifetans  ent- 
halte, welches  er  Lanthan  nannte  von  XavBtfvttv,  verborgen  sein.  Später,  im  J. 
184a,  entdeckte  Mosandbr  in  derselben  Erde  noch  das  Didymoig^  und  neuer- 
dings hat  Cleve  in  letzterem  noch  Samariumoxyd  nachgewiesen  (s.  d.  Art.  Di<fym). 

Das  I  anthan  begleitet  fast  regelmässig  das  Cor  in  den  Cermincralien  und 
findet  sich  neben  diesem  und  Didym  besonders  in  dem  Cerit  von  Riddarhytto 
in  Schweden.    Dieses  Mineral  enthalt  nach  Rammelsberg  (2)  in  100  Thin.: 


Kieselerde   19*18 

Cerozyd   64*55 

Lantiianoiyd  und  Didymojgrd  .  .  .  7*38 

EisenoJTdul   1*54 

Kalk   1-31 

Wasser   5*71 


*)  l)  MOSAlHMa,  Por.r,.  Ann.  11,  pag.  406.  2)  RAMMSLSnaC,  POGG.  Ann.  IO7,  pag.  631. 
3)  J.  Lawrence  Smith,  Sillim.  Amer.  Joum.  (2)  18,  pap.  378.  4)  Hillbbrand  u.  Norton, 
POGG.  Ann,  155,  pag.  633;  156,  pag.  466.  5)  Thalen,  Kongi.  Sved.  Vctenskab.  Akad.  Kör- 
handL  XQ.  No.  4  (1878).  6)  MosANDsa«  Pogg.  Ann.  56,  pag.  503;  Joum.  prakt.  Chem.  30, 
pag.  »76.  7)  Marigmac,  Ann.  68,  p^^  ais  n.  «58.  8)  BaAUMia,  Ifonatsli.  Chan.  3,  psg^  i 
u.  4S6  (1882).  9)  CLivt,  Bull.  soc.  «bün.  (2)  39,  pag.  151;  4^  psg*  5^  10)  Huxebrano, 
Pogg.  Ann.  158,  pap.  71.  n)  Herrmann,  J.  prakt.  Clicm.  82,  pag.  385.  12)  Erk,  Z«itschr. 
Chem.  (2)  7,  pag.  100.  13)  Cleve,  Bull.  soc.  chint.  (2)  21,  pag.  196,  246.  14)  N11.SQN  und 
ParrttSSON,  KongL  Sved.  Vctensk.  Farhandlingar  188«.  Noi  6,  pag.  45.  15)  KosdsNSBJöld, 
J.  prakt' Chem.  8$,  pag.  431.  16)  THomsxn,  Bcr.  6,  pag.  51;  ThenDoeheniiiclie  Untenachimgeit 
(Leipzig  1886)  I,  pag.  37a.  17)  Bbonger,  Ann.  42,  pag.  134.  t8)  W.  French  Smith, 
Inaug.-Di<;s.  Güttingen  1876;  Frrrichs  u.  W.  F.  Smith,  Ann.  191,  pag.  331.  19)  Frerichs, 
B«r.  7,  pag.  798.  20)  M.\Rir.N.\c,  Arch.  des  scienc.  phys.  et  nat.  46,  pag,  193.  21)  Ramm£.ls> 
«sao,  Fooo.  Ann.  55,  p<ag.  63.  22)  HoIZMan.v,  J.  prakt  Ch.  75,  pag.  321.  23)  TorsoE,  Koog). 
Sved.  Veteadu  Akad.  Fttriumdl.  n.  No.  5.  34)  ThoiubNi  Bar.  it,  pag.  leai.  25)  Nojon, 

Acta  Reg.  Soc.  Scicnt.  Upsal.  (3)  9,  psg.  2.  26)  AUER  VON  WSLUACH,  Eb^  Fat.  15286  TOn 
J.  1886;  BuuiULMAMN's  Tecko.  ehem.  Jakrb.  8,  pag.  sa6  u.  9,  pag.  939. 
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T-  T  awrencf.  Smith  (3)  bat  das  Lanthan  in  beträchtlicher  Menge  in  einem 
Lanthanit  genannten  Mineral  von  Betiehem  in  Pennsylvanicn  Rcfiinden.  Dasselbe 
enthält  55-03  g  Lanthan  und  Didymoxyd,  21-05  g- Kohlensäure  und  24*21  ^  Wasser, 
so  dass  ihm  die  Formel  La2(C03)3  -t-  9HjO  vorkommt.  Alle  Lanthan  enthaltende 
IkfineiaUen  dnd  leliieii. 

LanÜian  in  metaUiscbem  Zustande  wurde  1875  dnrdi  Elektroljrae  des  ge< 
schmolzenen  Landianchlorids  von  Hdllebrand  und  Norton  (4)  dargestellt  Es 
ist  ein  weisses  Metall  von  der  Härte  des  Kalkspaths.  £s  ist  hämmerbar,  lässt 
sich  aber  nicht  zu  Draht  ausziehen.  Sein  Vol. -Gew.  beträgt  6*163.  Es  schmilzt 
bei  derselben  Temperatur  wie  das  Cerium.  An  trockner  Luft  oxydirt  es  sich 
rasch,  entzündet  sich  aber  erst  bei  höherer  Temperatur  als  das  Cer.  Im  chemischen 
Verhalten  zeigt  es  mit  diesem  Metall  die  grösste  Aehnlichkeit. 

Das  von  Thal£,n  (5)  untersuchte  Spectrum  zeigt  eine  grosse  Anzahl  von 
Linien.  Die  Wellenlängen  der  wichtigsten  sind  im  Grün  5183,  4921,  4920,  im 
Blau48S4,  4655^  4559,  im  Indigo  4532,  4330,  4268,  im  Violett  4238,  4296,  4086, 
4077  Zehntel 

Das  Atomgewicht  des  Lanthans  wurde  von  Mosander  (6)  schon  184s  su 
139'S  besamt  Marignac  (7)  &nd  im  J.  1873  durch  Analjrse  des  SuUata  ld8'54 

und  138  81,  Cleve  (1873)  fand  139  14,  Brauner  (8)  (1882)  ermittelte  dasselbe 
durch  Synthese  des  Sulfats  im  Mittel  zu  134*28,  und  Cleve  (9)  fand  im  J.  1883 
als  Mittel  aus  12  Versuchen  nach  derselben  Methode  138-22.  Dieser  Zahl  ent- 
spricht die  von  Hili  ebrand  (10)  zu  0*04485  bestimmte  speciüsche  Wärme.  Die 

Atomwärme  ist  dann  6-23. 

Gewinnung  des  Latithanoxyds.  Schon  beiro  Cer  und  Didym  wurde  aut  die  Ab- 
lehcidung  des  T4iiiit1iiw  hingetficsen*  Um  die  Tkenning  von  den  Oxyden  dieser  Ifetalk  wu»- 
AlmD,  UM  man  diescilben  in  S«lpet«i*ilafc,  veidunpft  die  Ufinng  cur  Tkodrae  und  idunOBt 

den  Rückstand  bis  rothc  D'rimpfe  auftreten.  Reim  Behandln  dcrsclhcn  mit  Was?cr  bleiben 
basische  Ccrsalze  zurück,  Lanthan-  und  Didymnitrat  gehen  in  Lösung.  Man  kann  auf  diese 
Weise  jede  Spur  Cer  abscheiden.  Die  Läsung  der  Nitrate  wird  mit  Oxalsäure  gefällt,  wobei 
snoit  du  Didym  «ingtschieden  wird  und  die  Oxalate  weiden  geglttht.  Die  Trenaanf  des 
Lanthans  vom  Didym  kamt  auf  didcil«  Wein  aiUfdUiit  weiden. 

Nach  MrxiANOER  stclH  man  die  Sulfate  her  und  bringt  sie  in  Lösung,  indem  man  die 
wasserfreien,  fein  geptilvcrfen  Salze  in  kleinen  Antheilen  in  G  Thlc.  auf  0 — 3°  abgekühltes 
Wasser  wirft,  wobei  man  unter  beständigem  Umrühren  jedesmal  die  vollständige  Losung  cmcr 
Portion  abwartet  Man  crwinnt  die  LOeung  nun  auf  40*  Wenn  ytel  Lantiian  sugegeo  ist,  so 
criiUt  man  eine  mcUiclie  Kiyitallisation  vm»  Landianfiil&t,  die  man  unter  Anwendung  des 
Saugapparats  von  der  warmen  Lösung  abfiltrirt.  Der  grKsscrc  Thcil  Didym  bleibt  in  der 
Lösung,  aus  welcher  dasselbe  durch  fractionirte  Fällung  mit  Ammoniak  abgeschieden  werden 
kann.  Das  noch  etwas  Didym  enthaltende  Lanthansuifat  kann  durch  mehrfache  Wiederholung 
der  besdiriebenen  Opention  gereinigt  wetdeo.  VortbeDiiafter  aber  ist  eS|  die  Sol&tUaung  mit 
Oxalsitire  tu  ^en,  den  Niederschlag  stt'sJttlien,  in  Salpetersäure  tu  Ittien  und  die  Lösung  mit 
Ammoniak  fractionirt  zu  fällen.  Letzteres  f^lhrt  man  mit  verdtinntcr  Lösung  und  sehr  schwachem 
Ammoniakwasser  aus.  Man  fallt  zunächst  etwa  ein  Drittel  der  Oxyde.  Der  voluminöse  Nieder- 
schlag entbSlt  die  grössere  Menge  des  vorhandenen  Didyms.  Man  (kllt  so  lange,  bis  das  Hydrat 
daa  Didymspectrum  nicht  mdir  adgt.   Diese  Metfaode  giebt  gute  Retultale,  wenn  T.anthaw  in 

beträchtlicher  Menge  M^^Cn  iiti 

£in  von  Maricnac  angegebenes  Trcnniing«iverfahren  beruht  auf  der  Krystallisation  der 
Oxalate  in  Salpetersäure.  Man  versetzt  die  Lösung  der  Nitrate  mit  Überschüssiger  Salpetersaure 
und  setzt  in  der  Wärme  Oxalsäurclösung  zu.  Der  entstehende  Niederschlag  löst  sich  wieder 
«nf.  Wenn  die  Krystallisation  Oxalats  beginnt,  lint  man  eikalcen.  Von  der  dldjnmtichen 
KtystaDiNtion  ^emt  man  die  Losung  ab  «ad  wiedeiboU  die  Operatian.    SdiUcssiidk  eiMIt 
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man  eine  sehr  saure  Lanthanlösung.  die  mit  AmmoDiak  gefallt  wird.  Das  didymreiche  Oxalat 
ktTStaUisirt  man  aus  Salpctenlure  um,  wodurch  man  dasselbe  im  Zustande  der  Reinheit  erbitt. 

Wem  Ytteitrdc  sufcgen  ist,  so  bleibt  diese  beim  Did^m.  Dies  TVenniuigsveilUiiCB  trt 
bcsonden  dun  angezeigt,  wenn  viel  Didymosyd  ttit  geringen  Nfengcn  Lanthanoxyd  gemischt  ist* 

Hermann  (ii),  Eek  (12),  Glevb  (13)  empfehlen  die  TreuiuAg  der  Ojgrde  mit  Terdtknntem 
Ammoniak. 

Sauerstoff-,  Schwefel-  und  Halogenverbindungen. 

1  nnthanoxyd,  La^Oy.  Man  crliält  dasselbe  durch  Glühen  des  Hvdr.^^s, 
des  Oxalats,  übcrliaupt  der  Lanthansalzc,  welche  eine  flitrhtige  Säure  entlialten. 
Es  bildet  ein  weisses,  amorphes,  »inschmclzbares  Pulver,  welches  in  Wassel  wie 
Aet2kalk  sich  luscht  und  hyUratisirL  Ks  lusl  aich  mit  Leichtigkeit  in  Säuren  aul. 
Das  Vol.-G«w.  ist  6*48-'6'68  [Cleve,  NitsoN  und  Pxttbrssom  (14)];  die  spedfische 
Wärme  beträgt  0*0749  (Nilson  und  Petbrsson). 

NoRBBKSKjdLD  (15)  hat  durch  Erhitzen  von  Lanthanoxyd  mit  Borax  bei  der 
Temperatur  des  Porcellanofens  dasselbe  in  krystallisirter  Form  erhalten,  welche 
dem  hcxngonalen  System  angehört.  Die  Dichtigkeit  desselben  ist  5'296;  es  hydra- 
tisirt  sich  nicht  mehr  in  Berührung  mit  warmem  Wasser;  ist  sehr  löslich  in  Säuren. 

Die  I  .antlianerde  hat  seit  kurzem  eine  technische  Anwendung  im  Beleuchtungs- 
wescn  getunden.  Auer  von  VValsbach  (26)  benutzt  dieselbe  (ebenso  wie  einige 
andere  seltene  Erden,  besonders  Zirctm-  und  Yttersrde)  zur  Heiatellung  von 
Glühkörpem,  welche  in  der  Flamme  des  Bunsenbrenners  ein  blendende  Licht 
ausstrahlen.  Es  wird  eine  Kappe  aus  Baumwollstoff  mit  dem  Oxyde  oder  Salzen, 
welche  beim  (blühen  Oxyd  liefern,  imprägnirt  und  über  der  Brennerrottndung 
mittelst  eines  Platindrahts  angebracht.  Beim  Glühen  wird  der  Faserstoff  sofort 
verascht,  während  die  Erden  die  ursprüngliche  I'orm  beibehalten. 

Lanthanhydroxyd,  Laj(0H)6.  Es  entsteht  aus  dem  vorhergehenden 
durch  Einwirkung  des  Wassers  oder  durch  Fällung  von  Lantlmnsalzen  mittelst 
Alkalis  als  gelatinöse  Masse,  welche  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht.  Starke 
Base,  welche  die  Ammoniaksalze  beim  Kochen  zersetzt.  Die  Neutralisationswärme 
gegen  Schwefelsäure  beträgt  41- 160  CaL,  gegen  Salzsäure  87>48$  Cal.  [Thomsin  (x6)]. 

Ein  Lanthansuperoxyd,  welches  wenig  beständig  ist,  bildet  sich  nach 
MosANDER  durch  Fällung  der  Lanthansalze  mit  Bariumsuperoxyd.  Beim  Glühen 
an  der  Luft  nimmt  T-anthanoxyd  etwas  Sauerstoff  auf. 

Lanthansulfid.  Durch  Glühen  von  Lanthanoxyd  in  Schwefelkohlenstoff- 
dampf  bildet  sich  eine  gelbliche  Masse,  welche  sich  mit  Wasser  unter  Schwefel- 
wasserstoffent Wicklung  in  Lanthanhydroxyd  umsetzt  (Mosander).  Durch  Ein- 
wirkung von  8  TMn.  Natriumpolysulfid  auf  1  ThL  Lanthanoxyd  hatBsRiMGBR  (17) 
rothgelbe,  mikrokrystalUnlscbe  Kiystalle  erhalten,  die  nach  W.  F.  Smzth  (18)  die 
Zusammensetzung  La^S,  haben. 

Lanthanchlorid,  LajCIg,  bildet  eine  weisse  Masse  von  kiystallinischem 
Bruch,  welche  durch  Glühen  des  mit  Salmiak  gemischten  Verdampfungsrtlck- 
standes  einer  salzsauren  T  anthanlösung  entsteht.  Durch  langsame  Verdampfung 
derselben  erhält  man  grosse,  monokline,  farblose  Prismen  voa  der  Zusammen- 
setzung La,Cij  -H  UHjO.    Das  Chlorid  ist  auch  in  Alkohol  löslich. 

Lanthanoxychlorid,  LajO^Cl,,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
das  trockne  Oxyd  bei  200^  Es  bildet  ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver 
[FRiuais  (29},  Cleve].  Beim  Erhitzen  des  kiystallisirten  Chlorids  entweicht 
Chlorwasserstoff,  und  beim  Behandeln  mit  Wasser  blmbt  ein  weisser,  unlöslicher 
Rückstand,  der  nach  Heremahm  (11)  die  Zusammensetzung  8LatO|*La|Cl«  hat 


Das  Lanthanchlorid  bildet  mit  Chloriden  schwerer  Metalle  Doppelverbindungen. 

Lanthangoldrhlorid  oder  Lanthanchloraurat  bildet  nach  Cleve  grosse, 
orangelarljene,  zertiiessliche  Tafeln  von  der  Zusammensetzung  LajClg •  2 AuClj 
4- 2OH3O,    F.  Smith  schreibt  ihm  die  Formel  2La2Cl6- 3AuClj -H  21  H,0  zu. 

Lanthanbromid,  La^Br^  H-  ]4H)0,  bildet,  durch  Verdampfen  der  Lösung 
von  Lftntfaanoxyd  in  BromwaMeistoffiäarc  dargestellt;  farblose  Kiystalle,  die  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Durch  Einwkung  von  Bromdampf  auf  erhitztes 
Lanthanoxyd  erhält  man  nach  Fr.  Smith  ein  Lanthanoxybromid,  Laj|Br|Oj. 

Auch  das  Lanthanbromid  bildet  Doppelbromide. 

Das  Lanthangoldbromid,  La^Br^^SAuBr^  +  ISH^O«  bildet  nach  CLEVE 
dunkelbraune,  tafelförmrgc  Krystalle. 

Lanthanlluorid,  La,Flg  -f-  HjO.  FluorwasserstofTsflure  ruft  in  den  Lösungen 
der  Lanthansalze  einen  gelatinösen  Niederschlag  hervor,  der  nach  dem  1  rocknen 
eine  durchscheinende  Masse  bildet  [Cleve  (9)]. 

Auch  Flaorkieselwasserstoisäure  giebt  mit  Lanthansalzen  einoi  Niederschlag 
von  Lanthanfluorid  [Marickac  (20)]. 

Kohlenstoff-Lanthan  bildet  sich  nach  Delafontaine,  wenn  oxalsaures 
oder  ameisensaures  T  rinthan  bei  T  uftabschluss  geglüht  wird.  Dasselbe  ist  der 
entsprechenden  Cerverbindung  ähnlich,  wird  aber  von  Säuren  leichter  zersetzt 
als  diese. 

Sauerstoft'haltige  Salze. 
Lanthanhypocblorit,  LajCOCl)^,  bildet  sich  nadi  F.  W.  Süith  in  Form 
von  Krystallen  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  in  Wasser  suapendirtes  Lanthan- 
hjdroxyd. 

Lanthanchlorat  und  Lanthanperchlorat,  La3(C104)g+  18H,0,  werden 
durch  Wechselzersetzung  der  betreibenden  Bariumsalze  mit  Lanthansaleen  erhalten 
und  bilden  nach  Cleve  zerfliesshche  Nadeln. 

Lanthanbromat,  Laj(BrO,)g  -1-  18H,0,  hexagonale  Prismen,  isomorph 
mit  dem  entsprechenden  Didymsalz  [Marignac,  Rammelsberg  (21)]. 

Lanthanjodat,  LajQOj)^  4- GH^O,  fällt  auf  Zusatz  von  Jodsäure  zu 
LanthansulfaÜösung  als  weisser  Niederschlag,  der  in  heissem  Wasser  löslich  ist 

(HOLZIIAMN). 

Lanthanperjodat,  La^QO«)«  +  4H,0.  Uebeijodsäure  bringt  in  emer 
Lösung  von  essigsaurem  Lanthan,  nicht  aber  von  salpetersaurem  Lanthan,  einen 
weissen,  voluminösen  Niederschlag  hervor,  der  beim  Erhitzen  dichter  und  luystal- 
Unisch  wird  (Cleve). 

Lanthannitrat,  Laj(N0,)5 -h  I2H3O,  krystaliisirt  durch  Verdunsten  der 
wässrigea  Lösung  über  Schwefelbäure  in  grossen,  farblosen,  triklinen  Prismen. 
Es  ist  leicht  lOslich  in  Wasser,  sowie  ha  Alkohol.  Beim  Verdampfen  der  Ldaung 
hinterbleibt  dn  weisser,  amorpher  Rückstand,  der  leicht  schmilst  Beim  Erkalten 
eriüQt  man  eine  glasaitiie  hfossc^  die  senpringt  und  su  einem  weissen  Pulver 
serfldlt  (Mosamder). 

Ammonium-Lanthannitrat,  La2(NOg),4NH4NOs-|- 8H}0,  bildet  £srl>> 
lose,  monokline  Krystalle  (Marignac). 

Lanthansulfit,  Laj(S03)s -f- ^H^O.  Wässrige  schweflige  Säure  löst  leicht 
Lanthanhydroxyd  auf.  Beim  Erhitzen  der  farblosen  Lösung  scheidet  sicli  ein 
volnmhUiser  weisser  Niedstschlag  von  Sulfit  aus  (Cleve). 

Lanthan  Sulfat,  lA^(ßO^)^,  Das  wasserfreie  Salz  erhült  man  durch  Er- 
bitten der  gewllsseiten  Sulfate  auf  Rothgluth.  Weisses,  erdiges  Pulver,  welches 
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beim  1-lrhilzen  auf  Weissglutl)  Oxyd  übergeht.  Da<;  Vol  -rrew.  beträgt  3*6 
(Peti  krsson),  die  specifische  Warme  0"1 182  [Nii  sson  und  i'ti  i  kkssok  (14).  Das 
wasserfreie  Sulfat  löst  sich  leicht,  wean  es  in  kieine  Portionen  in  Wasser  von  0" 
uttCer  Umrtthren  gebracht  wird.  Nach  Mosamdbr  erfordert  1  Thl.  Sab  aar 
l^sttDg  6  Thle.  Wasser  von  S-^S^  43'5  Thle.  Waiser  von  S8'5  und  115  Tbie. 
von  100**.  Beim  Erwirmen  der  bei  0^  gesättigten  Lösung  gesteht  dieselbe  au 
einem  didcen  Brei  von  Krystallnadeln. 

Wasserhaltiges  Lanthansulfat,  Laj(S04)j  +  9H,0,  entsteht  in  eben 
an<je!?ebener  Weise.  Durch  langsame  Verdunstung  einer  freie  Schwefelsäure  ent- 
haltenden Lösung  erhält  man  glänzende,  hexagonale  Prismen,  die  isomorph  mit 
dem  Ceriumsulfat  sind  [  I  opsüe  (23)]. 

*  Das  Vol.-Gew.  ist  3*827«-2'893  (Topsoe,  Pbttersson);  die  spec  Wärme 
0*9089  (N1L8ON  lind  Pbttbrsson).  Die  Lösungswirme  beim  Lösen  in  Wasser 
betrftgt  nach  Thomson  (94)  3-250  cal. 

W.  F.  Smith  (18)  hat  schöne  Krystalle  eines  SuUates  mit  GH^O  erhalten 
durch  Verdampfen  einer  gesättigten  Lanthansulfadösung^  die  das  gleiche  Gewicht 
Schwefelsäure  enthält,  auf  dem  Wasserbade 

Das  Lanthansulfat  Ijildet  mit  den  Sulfaten  der  Alkalien  Doppcl  salze. 

Mit  Kaliumsulfat  entstehen  mehrere  Doppelsalze,  welche  weiss,  mikro- 
krystallinisch,  wenig  löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  gesättigter  Kaliumsulfat» 
lösung  sind.  -Durch  Vermischen  von  Kaliumsuliat  mit  Überschüssigem  Landum- 
sulfat  ftllt  La}(S04)3'8K}S04;  wenn  das  Kaliumsulfat  im  Uebenchuaa  ist,  so 
entsteht  das  Sals,  La,(S04)r4K2S04  [Cleve  (9)]. 

Lanthanammoniumsulfat,  durch  Verdampfung  des  I^sungsgemisches  der 
Salze  erhalten,  bildet  glänzende  gestreifte  Prismen,  die  in  Wasser  massig  löslich 
sind  und  die  Zusammensetzung  Laj(SÜ4)j-(NH4)jSÜ4  H- 8HjO  haben. 

Lanthanhyposulfat,  untersrh wefelsaures  Lanthan,  I,a„(S,0,-), -J- IG 
oder  24H3O,  wird  durch  doppelte  Zersetzung  des  Lanthausulfats  und  üanum- 
hyposttl&ts  dargestellt  Bei  der  Verdampfnng  der  Lösung  sdieidet  das  Sab  sich  in 
sttähligen  Massen  mit  16  Mol.  Kiystallwasser  aui^  durch  Urokiystallunren  in  grossen, 
hexagonalen  Prismen  mit  34H«0  (Clsvb). 

Lenthanselenit,  La,(SeO,),  +  12H,0,  scheidet  sich  nach  Nilson  (25)  auf  Zusatt 
eines  grossen  Uebcnchusiet  von  NatriumtelenU  au  Lantbansolfat  als  weisses,  amorphes 
Pulver  aus. 

Ferner  hat  NitsoN  ein  basisches  Salt,  SLa^O,  ScO,  +2811,0  erhalten.  Dies  giebt  bei 
Bdiaiidliiiig  «Bit  sdcniger  SStire  tetngonde  TXfelebm  des  sewen  Sdzes  L«,0,*SSeOf  -)-6H,0. 

Clsve  hat  das  saure  Salt  La,0,'6SeOj 4- 511.^0  durch  Ztisntr  von  Alkohol  tu  einer  mit 
selentger  Säure  vermi'ichten  Lo>;ung  von  Lanthnnchlorid  erhalten,  Nilson  dasselbe  Sali  durch 
Einwirkaog  von  selentger  Saure  auf  Lanthanliydioxyd.    Weisses  ktystalliniscbes  Pulver.- 

,L«nthanselciiial,  La,(S«0«),+6H,0,  scheidet  sidi  beim  Verdampfen  der  Lömiff  von 
I^ndtfuihfdnMfd  in  SdensMun  in  Mdoeen  gllliiwndiw  Prismen  aas,  welche  sehr  ladtdi  in 
Wasser  sind  (Cle^'e).  Durch  langsames  VcnluBstsa  der  LDmog  bilden  stall  Aggi^sle  feiner 
Nadeln,  welche  9  rder  10H„O  enthalten. 

Lanthankaliumsclctiiat,  La,  (S«0^)j-KjSe04  +  9H,0,  durch  Verdunstung  des 
Lttmafsgemisebes  der  einfiwhen  Silse  eritaken,  bildet  faiUose,  leicht  UMIkhe  Mmen. 

LsathanamvoniamselenUl,  Ley(5e04),*(Nll«)Se04  +  9H»0,  i^idit  de»  vurigcn 

Salz. 

Lantbancbromat,  La,(Cr04), -f8H,0,  entsteht  durch  FHUung  eines  Lanthansalzes  mit 
neutnleiB  KsUanduomat  In  Föns  citrongdber  Prismen.  Das  8«ls  wilieit  bei  100**  5  Mol. 
WtMcr.  liit  abenehttiaifem  KsUwaehioinat  entlieht  efai  amorpher,  gilber  Niedcisdi^i,  wnlu^ 
■iMwIich  ein  Doppdinls,  Le,(Cr04),*K,Cr04.  6dm  Answasdien  tenelit  sieh  das  Sali  nad 
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giebt  basische  Sake.  Mit  einem  groMHi  U«bei»dKia»  Too  Kalimoehiodnal  scbciDt  nch  dM  S«k 
L»,(CrO^),-4K,CrO,  lu  bilden- 

JLmothaDphosphtt.  Nach  F.  Smith  gicbt  phosphorigsauitt  Mtlrfaim  adt  LaadMoiiii« 
lümmgen  «fawn  NiedencUag  von  der  Fomd  La« (PHO«)«. 

Lanthanortbophospbat  Freie  Phospborsäure  giebt  mit  essigsaurem  Laothan,  Dinatrium* 
phosphat  mit  LantbansaUlösungen  weisse  Niederschläge,  die  sich  nicht  filtriren  lassen  (Cleve). 
Nach  H&RMAMN  entsteht  das  neutrale  Salz  Lia^iCPO^),  durch  Fällen  einer  heissen  Lösung  von 
I^nAannil&t  mit  frd»  PlmiiilioiBKiiie,  nach  Smith  durdi  FXnen  mit  TriiMtiitimphosi^ttt 
Lettterer  liat  dnidh  FMlkiig  mit  DiMtriumpliMplkBt  das  saiure  Salt,  LatCPHO«),  ahahcD. 

Lanthanpyrophosphat  Das  neutrale  Salz,^  La4(PyO,), +8H,0,  entsteht  auf  Zusatz 
W)n  Natriumpymphosphat  tu  überschüssigem  Lanthansulfnt  als  amorphe,  weisse  Masse  (Cleve). 

Das  saure  Salz,  La,(HP,0|),  +  6H,0,  Oült  auf  Zusatz  einer  angesäuerten  Lttsung  von 
LaaChanclilorid  an  einer  Lllnu^  von  Kairtumpyruphospbau  Der  Kfiedenddag  VUt  »dk  im  Heber» 
edmaa  de»  Naliinmphoq»lMts;  aadi  einiger  Zeit  scbeidcn  aidi  an*  der  JJUmg  ÜMltloee,  mOmMko- 
pische  Nadeln  ab  (Cleve).  Smith  erhielt  dnrdi  Ftilung  vpn  IrTintlMmfwliflt  mit  NaliinaipiyiD- 
pliosphat  das  saure  Sali  La.j(HjPjO 

Lanthan metaphosphat,  La|(PO,)(,  entsteht  durch  Wechseizersetzung  von metaphosphor* 
aaurcm  tbtrinm  und  Landtansalfat 

Lantlianara^nit,  La,(HAsO,)|,  cnlslebt  nach  Smra  dindi  Sinwirinuf  von  aneniger 
Siure  auf  Lanthanhydroxyd,        Cleve  nicht  bestätigen  kann. 

Lanthanarscniat,  La.^(II AsO^);,,  wird  aU  gelatiiiöfler  Nkderschlag  mittelst  Dinatrium- 
arseniats  aus  Lanthansulfatlösung  gefällt  (Smith). 

Lanthanborat  Iwt  NoamHUjOu)  diucli  Schmclscn  von  LanAanooiTd  mit  Bonus  In 
Foicdlaaofen,  neben  loTStaUisiitem  Oxyd,  in  Form  gestreifter  Friamen  erliallen,  die  waluedidil- 
Itdl  die  Zusammensetzung  2La,0,'B,0,  haben.' 

Nach  F.  Smith  giebt  Borax  mit  Lanthansalzen  einen  weissen  Niederschlag  von  der  Zu- 
sammenseuung  La,0,-6B0j|.  Clkvb  hat  auf  diese  "Weise  einen  Niederschlag  erhalten,  der  sich 
beim  Auswaschen  leiwtxt  und  beim  TVocknen  KoUensinre  «nsidiL 

Lantbansilicat  Icommt  fanmer  in  den  natfirliehen  Cciailkaten  vor. 

Lanthancarbonat  kommt  als  Mineral  Lanthanit  vor,  welches  kleine  hexagonale  Tafda 
vom  spec.  Gew.  2't'05— 2  843  und  der  Härte  2-5  3  bildet.  Die  Farbe  ist  weiss,  gelblich,  gnut 
oder  röthhch.  Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  La,(CO,),  + 8H,0.  Mit  Cer  und 
Didym  kornnt  das  Carbonet  in  den  Iffiaerslictt  Hamartit  and  Parisit  vor« 

Durch  FSllmig  von  Lanthansahea  mit  Soda  eibdl  man  einen  amoiphen^  wriwen  lOeder» 
sclilnj;,  rler  nach  raschem  Trocknen  bei  100°  die  Zusammeiisctiung  Laj(COj)j  4-HjO  zeigt; 
bei  langsamem  Trocknen  verwandelt  er  sich  in  Vrleine  glänicndc  Schtippen  von  der  Formel 
La,(CO,),  +  dH,0  (Hermann).  Dasselbe  Salz  erhält  man  durch  Emkiten  von  Kohlensäure 
in  Wasser,  welches  LanOanhydRntyd  suspen^  endiUt  (Clkvk). 

Reactionen  der  LanthansaUe. 

Die  Lanthansalze  sind  farblos.  Die  löslichen  Salze  haben  einen  adstrin- 
girenden  Geschmack.   Die  Lösung  bringt  kein  Absorptionsspectrum  hervor. 

Die  fixen  Alkalien,  Ammoniak,  Schwefelammonitim  und  Cyan- 
kalium  enengen  in  LanfliaaaaklOsnngen  gelatinOse  medenchUigey  die  im  Ueber> 
achüs«  des  Fällungsmittels  unldslich  sind.  Dieselben  bestehen  aus  dem  Hydrat 
oder  aus  basischen  Salzen. 

Alkalicarbon at  fällt  unlösliches  T  anthancarbonat. 

Bariumcarbonat  fällt  die  Lanthansalze  schon  in  der  Kälte,  leichter  beim 

Erwärmen. 

Oxalsäure  veruisacbt  einen  weissen,  anfangs  käsigen,  dann  krysulUnischen 
Miedefseblag,  der  sich  in  Säuren  leichter  auflöst  als  dieOxalatedervervaiidlenMetsJle. 

Natriumthiosttlfat  flOlt  die  Lantbansalze  nicht  Vor  dem  LOthrohie  er- 
hält man  mit  Borax  oder  Fhosphoisala  farblose  Perlen. 
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Quantitative  Bestimmung  des  Lantiians. 

Majn  bestimnat  das  Lanthan  in  Form  des  Oxyds  oder  des  wasserfreien  Sul- 
fats. Jenes  erhilt  man  durch  Erhitzen  des  Hydimts  oder  des  OxalatSi  wdch 
]«tzteres  der  Weissgluth  ausgesetzt  weiden  fnuss,  damit  die  KohlensAure  voll- 
ständig entfernt  wird.  Das  Sulfat  kann  auf  Roäigluth  erhitzt  werden,  ohne  eine 
Veritnderttng  zu  erfahren. 

Wenn  man  das  T  rinthan  als  Oxalat  Tdllen  will,  SO  muss  man  möglichst 
concentrirte  und  neutrale  Lösungen  anwenden. 

Beim  Fällen  mit  Ammoniak  besteht  der  Niederschlag  aus  basischen  Salzen. 
Man  musa  denselben  deshalb  in  Salpetersäure  losen  und  wiederum  ausfällen. 
Beim  Auswaschen  der  basischen  Salze  kommt  es  vor,  dass  das  Hydrat  Kohlen- 
säure aus  der  Luft  anzieht,  wodurch  dann  neutrale  Salze  entstehen,  die  in  Lösung 
gehen.  Um  dUes  zu  vermeiden,  wäscht  man  mit  ammoniakalischem  Wasser  und  so 
schnell  wie  mdg|idl  aus. 

Die  Trennung  des  Lanthans  vom  Cerium  und  Didym  s.  d.  Art.  Cerium; 
Bd.     pag.  513.  RuD.  Biedermann. 

Lieginingen.*)   1.  Allgemeines  (1). 

Durch  einfaches  Zusammenschmelzen  kann  man  viele  Metalle  in  jedem 
Verhältnisse  mit  einander  mischen,  und  nach  dem  Erkalten  erweist  sich  eine 
solche  Mischung  oft  als  homogene  Masse,  deren  Bestandtheile  auf  mecha- 
nischem Wege  nicht  von  einander  getrennt,  sondern  nur  durch  chemische  Ver- 
fahren nachgewiesen  werden  können.  Eine  solche  Vereinigung  zweier  oder 
mehrerer  Metalle  nennt  man  eine  Legirung.  Es  fragt  nch,  welcher  Art  diese 
Mefesllvereinigung  sei.  lifit  einem  einfachen  mechanischen  Gemisdi  hat  man  es, 
der  eben  gegebenen  Bi^flbbestimmnng  gemäss  nicht  zu  thun.   Es  bleibt  also 

*^  1)  AwfllhrUGbe  Mittheilungen  Uber  Legirungen  findet  man  m:  Karmarsch's  Handbuch 
der  nwcbniidieB  Teehiioliogiei  5.  Aufl.,  herausgeg.  von  EtHartig.  I.  Bd.  Hsnnom  1875.  — 
Lidbub,  Die  Mdilivaxiibeinng  auf  chenüidi-pi^fcaliinliem  W^e.  Bnimtchweig  i8äs.  — 
lIUSPftATr's  Chemie,  Bd.  IV.  —  Thurston,  Report  on  a  preliminary  in%'estigation  of  the  pro- 
perties  of  the  Copper-Tin  Alloys.  Washington  1879.  —  Fremv,  Kncyclnpei1ie  rhimiqne; 
Rousseau,  Proprietes  generales  des  metaux  et  des  sels,  Paris  1885.  z)  Haukmam.n,  Studien 
ibtr  du  Ifoldmlaxvolaneii  daiger  Körper.  Berlin  1887.  3)  BuoBun»  Pooa  Ann.  iS,  pi^.  si. 
(1831).  4)  Lwasua,  Die  Metallverarbeitung  etc.,  pig.  4.  5)  K*nii«iiiBBSft,  Fooo.  Ana.  lao^ 
pag.  54-  6)  Calvert  u.  Johnson,  Philos.  Magaz.  10,  pag.  240;  Compt.  rend.  41,  pag.  529; 
DiNGL.  138,  pag.  282.  7)  RiCHE,  Compt.  rcnd.  55,  pag.  143;  DlNGL.  170,  pag.  113.  8)  RiCHK, 
Compt  read.  67,  pag.  1138;  69,  pag.  343;  Ann.  dum.  phys.  (4)  30.  9}  Calvart  and 
JOHMaOM,  FUios.  Iftigaz.  (4)  17,  p«g.  114;  Poco.  Ann.  118»  peg.  $75.  10)  TbrosTOM^  TVmMCt 
of  die  Am.  Soei.  «f  Civ.  Enginecrs  10,  pag.  i  (1881).  11)  Mallst,  Phil.  Magii.  (i)  ai, 
pag.  66;  Dinci..  85,  pag.  378.  12)  H,  Stf..  Ci.airk-Dkvu.i.e,  Compt.  rcnd.  64,  pag.  1097. 
13)  Levoi.,  Ann.  chim.  phys.  (3)  36,  pag.  19Ö;  39,  pag.  163.  14)  MArxHlfcsSEN,  PoGG.  Ann.  130, 
pag.  50.  15)  Calv£rt  u.  Lowe,  Chem.  News.  3,  pag.  315,  357,  371  (1861).  16)  Fizeau, 
Compt  icnd.  68,  pag.  1 135.  17)  Rbgmault,  Ann.  «Um.  phys.  (s)  73,  pag.  5.  18)  CALViar 
«nd  Jofumm»  Philos.  Magas.  (4)  16,  pag.  381;  DwoL.  issi  p-^k'  125:  tSSt  P>g>  «85. 
19)  G.  WiF.DF.MANN,  Püüc;.  Ann.  108,  pag.  393.  20)  ^f atthiesskn,  Proc.  Roy.  soc.  10,  pag.  205; 
PoGG.  Ann.  HO,  pag.  190.  21)  Calvert  u.  Johnson,  Joum.  ehem.  i»oc.  19,  pag.  434. 
aa)  Knapp,  Dingl.  220,  pag.  446.  23)  Wbber,  Dikgl.  332,  pag.  153.  24)  Kkaot  u.  Popp, 
Lm.  Ann.  159«  peg.  t88.  S5)  DAMOua,  Ana.  des  mhies(3)  15,  pag.  49.  36)  Joulb,  Joum. 
cheak  IM.  (2)  I,  pag.  378.  27)  MoissAN,  Compt  teod.  88,  pag.  180.  38)  Wanklyn  u.  CAains, 
Ann.  120,  pag.  69.  29)  Troost  u.  Hautefeutli  f,  Compt.  rend.  78,  pag.  686;  POOO.  Ann.  I$3i 
P*g'  »44«    30)  Troost  u.  Hautefeuille,  Ann.  chim.  phys.  (5)  2,  pag.  273. 
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EU  untersuchen,  ob  diese  Vereinigung  durch  den  physikalischen  Process  der  Lösung 
eines  Metalles  in  dem  anderen  oder  durch  eine  chemische  Verbindung  bewirkt 
wird,  oder  ob  beide  Erscheinungen  dabei  auftreten.  Mehrere  Thatsachen  weisen 
darauf  hin,  dass  wahre  chemische  Verbindungen  bei  dem  Legirunitsvorgang  ge* 

bildet  werden,  vor  allem  die  dabei  auftretende  Wärmeentwidcelung.  Wenn  man 
die  BesLmdtheile  des  Messings,  2Unk  und  Kupfer,  in  geschmolzenem  Zustande 
rasch  mit  einander  vermischt,  so  wird  so  viel  Wärme  frei,  dass  die  Masse  oft 
aus  dem  Tiegel  geschlendert  wird,  indem  ein  grosser  Theil  des  Zinks  verdampft. 
Aehnliche  Temperaturerhöhungen  treten  bei  der  Vereinigung  von  Alununuim 
oder  Zinn  mit  Kupfer,  Gold  oder  Silber,  von  Blei  und  Wismut,  von  den  Alkali- 
metallen und  QttecksUber  auf.  Femer  können  viele  Legirungen  in  krystallisirtem 
Zustande  erhalten  werden.  Ihr  Volumgewicht  ist  in  der  Regel  nicht  gleich  dem 
Mittel  aus  den  Volumgewichlen  der  Componenten.  Audi  in  Bezug  auf  andere 
physikalische  und  chemische  Eigenschaften,  me  Farbe,  Härte,  Dehnbarkeit, 
I-citungsfähigkeit  fiir  Wärme  und  FJektricitäi,  Sclimclzbarkeit,  Widerstandsfähigkeit 
gegen  Säuren,  zeigen  sich  meistens  erhebliche  Abweicliungen  von  den  zusammen- 
setzenden Metallen 

Acluiliche  Acndcrungcn  in  den  higenschaflcu  uclcu  aiierdings  auch  bei  ge- 
wöhnlichen Lösungen  von  Salzen  oder  Schwefelsäure  oder  Alkohol  u.  s.  w.  in 
Wasser  auf.  Wahrend  z.  B.  der  Schmelzpunkt  des  Chlomatriums  bei  etwa  600, 
der  des  Eises  bei  0^  lieg^  erstarren  Chlomatriumlösungen  bei  Temperaturen 
unter  0°.  Allein  die  thermischen  und  molecularvolumischen  Erscheinungen 
weisen  darauf  hin,  dass  auch  bei  solchen  Lösungen  chemische  Verbindungen 
entstehen  (2). 

Dennoch  können  wir  die  l.e^nningen  nicht  immer  als  chemische  Verbindungen 
ansehen,  nur  selten  entspricht  uie  Zusammensetzung  dcri^clben,  selbst  der  kry- 
stallisirten,  bestimmten  Atomverhältnissen.  Meistens  ist  ein  Ueberschuss  des 
einen  oder  anderen  Componenten  vorhanden.  Man  wird  somit  darauf  geführt^ 
die  Legirungen  als  Lösungen  eines  Metalles  in  einem  anderen  oder  als  Lösungen 
einer  oder  mehrerer  Metallverbindungen  in  einem  Metalle  anzusehen.  Schon 
RuDBERG  (3)  hat  die  Existenz  mehrerer  Verbindungen  in  einer  Legirung  fest* 
gestellt  Er  schmolz  Blei  und  Zinn  in  verschiedenen  Verhältnissen  mit  einander 
und  beobachtete  an  einem  in  die  geschmolzene  Masse  getauchten  Thermometer 
den  Gang  der  Erkaltung.  Bei  einem  gewissen  l'uakie  bheb  das  Thermometer 
einige  Zeit  lang  constant,  ohne  dass  irgend  ein  Theil  der  Masse  in  den  festen 
Zustand  überging.  Es  muss  dann  offenbar  die  Bildung  einer  weniger  Incbt 
schmelzbaren  Verbindung  eintreten,  deren  Bildungswftrme  sich  der  geschmolzenen 
Masse  mittheilt  Nach  einiger  Zeit  sank  die  Temperatur  wieder,  bis  beim  Fest- 
werden der  Masse  die  Thermometeranzeige  wieder  stationär  wurde.  Welches 
auch  die  Mis(  hiin<^svcrhältnisse  von  Zinn  und  Blei  sein  mochten,  die  Temperatur 
des  zweiten  tixpunktes  war  immer  187  \  und  die  Zusammensetzung  der  fest  ge- 
wordcncii  Legirung  cntsinarh  immer  der  Formel  PbSn^. 

Ebenso  wie  lUissige  Körper  sich  Ll)eils  in  jedem  Verhältnisse  in  einander 
lösen,  wie  z.  B.  Wasser  und  Alkohol,  theils  in  beschränktem  Maasse,  «ne  Wasser 
und  Aelher,  dieils  gamicht  in  einander  löslich  sind,  wie  Wasser  und  fette  OeJe, 
so  findet  man  auch  bei  der  ,  Mischung  geschmolzener  Metalle,  dass  einige  sich 
in  jedem  Verhältnisse,  andere  in  beschränktem  Maasse,  andere  gamicht  mit 
einander  Icgireii.  Chemisch  ähnliche  Metalle  lassen  sirh  gewiihnlich  leichter  mit 
einander  legiren,  als  solche,  die  starke  Unterschiede  im  chemischen  Verhalten 
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seigen.  Ein  bestimmtes  Gesetz  lässt  sich  indessen  hierüber  nicht  feststellen.  Ledb> 
BUE  (4)  macht  folgende  Angaben  in  Bezug  auf  die  T.egirungsRihigkelt  der  Metalle. 

Eisen  legirt  sich  leicht  und  in  allen  Verhältnissen  mit  Manenn,  Chrom, 
Wolfram,  Molybdän,  Nickel,  Kobalt,  Gold,  Tlafin,  Aluminiuiü,  Aiiiuiion,  Arsen; 
nicht  ganz  so  leicht  mit  Kupfer,  obschon  kleinere  Mengen  Kupier  sehr  leicht 
vom  Eisen  und  kleinere  Mengen  Eisen  vom  Kupfer  au%enoininen  werden;  in 
beschrfokteni  Maaase  mit  Wbmutb,  Zinn,  Zink;  fast  gar  nicht  mit  Blei»  Silber, 
Qaeckailber. 

Kupfer  legirt  sich  leicht  mit  den  meisten  Metallen,  insbesondere  mit  Gold, 
Zink,  Zinn,  Nickel,  Antimon,  Aluminium  u.  a^  nur  theilweise  oder  doch  schwieriger 
mit  Blei  und  Eisen. 

Gold  legirt  sich  leicht  mit  den  meisten  Metallen.  Wichtig  sind  die  Legirungen 
mit  Silber  und  Kupfer. 

.  Silber  verhftlt  dch  ähnKch  wie  Gold.  Schwieriger  legirt  es  ^cb  mit  Eisen. 
Leicht  legirbar  ist  das  Silber  auch  mit  Blei,  noch  leichter  mit  Zink.  Da  aber 
Zink  und  Blei  nicht  legirbar  sind,  so  scheidet  sich  aus  silberhaltigem  Blei  auf 
Zusatz  von  Zink  das  Silber  in  I^Agirung  mit  dem  29nk  aus.  (Entsilberungsver- 
fahren  durch  Zink.) 

Zinn  legirt  sich  leicht  mit  Blei,  Antimon,  Zink,  Wismuth,  Kupfer,  Goid  u.  a. 

Zink  legirt  sich  in  allen  Gcwichtsvcrhältnisscn  mit  Kupfer,  Zinn,  Gold, 
Silber,  Nickel,  Antimon;  in  sehr  beschranktem  Maasse  mit  Eisen  (aus  Zink, 
welches  in  eisernen  Gefiiasen  geschmolzen  wird,  scheidet  sich  eine  strengflüsäigere, 
grob  kiyslallirasche  Eisenzinklegirung  mit  etwa  3^  Eisen  aus);  last  gar  nicht  mit 
Wismuth  und  ebenso  wenig* mit  Blei.  (Zink  Idst  höchstens  Blei  und  Blei 
höchstens  IGg  Zink.) 

Blei  legirt  sich  leicht  mit  Zinn,  Antimon,  Wismuth,  Silfier,  Gold;  fast  gar- 
nicht  mit  Zink;  wenig  mit  Eisen  (beim  Mischen  beider  Metalle  sinkt  das  Klei 
unter,  und  das  Eisen  bleibt  fast  bleifrei;  dagegen  fand  man  in  Eisenhochoten 
theils  würfelformige,  theils  nadeiiurmige  Krystalle,  welche  nach  Sonnenschein 
88*762^  Blei  und  11- 14^  Eisen  enthielten  und  vermuthlich  durch  Einwirkung  von 
gasförmigem  Blei  auf  reducirtes  Eisen  entstanden  waren). 

Nickel  legirt  sich  vollständig  mit  Kupfer,  Eisen,  Mangan,  Zink,  Zinn»  Silber, 
Kobalt,  vermuthlich  auch  mit  Gold;  unvollständig  oder  gamicht  mit  Blei. 

Kobalt  verhält  sich  ähnlich  wie  Nickel. 

Aluminium  legirt  sich  vollstandii^  mit  Kuftfer,  Silber,  flold.  Eisen  und 
mehreren  anderen  Metallen,  häufig  unter  lebhatter  l.iclit-  und  Wärmeentwickehmg. 

Wismuth  legirt  sich  leicht  und  vollständig  mit  Zinn,  Blei,  Silber,  Gold, 
Kupfer  u.  a.;  unvollständig  mit  Zink. 

Antimon  legirt  sich  vollständig  mit  Blei,  Zinn,  Zink,  Eisen  und  Kupfer. 

Cadmium  le^rt  sich  leicht  und  vollständig  mit  vielen  Metallen,  insbesondere 
mit  Zinn,  Blei,  Wismuth,  Gold,  Silber,  Kupfer,  Zink. 

Platin  geht  mit  fast  allen  Metallen  Legirungen  ein.  Eine  Folge  davon  ist 
das  Schmelzen  der  Platintiegel,  wenn  sie  mit  einem  Kömchen  eines  anderen 
MetaUes  /.usanmienkommen. 

Quecksilber  legirt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Zinn,  Blei, 
Wismuth,  Gold,  .'Mumtnium,  Antimon,  Zink  zu  quecksilberreicheren  Legirungen, 
vollständig,  d.  h.  in  allen  Gewichtsverhältnissen  bei  «Erhöhung  der  Temperatur. 
Schwieriger  legirbar  ist  das  Kupfer  mit  Quecksilber;  gamicht  oder  nur  in  sehr 
beschränktem  Maasse  Eisen,  Kobalt,  Nickel. 


Digitized  by  Googl 


Lqpnin|;eD. 


Kristallisation. 

Sehr  viele  Leginingen  lassen  sieb  in  kiystallisirtem  Zastande  erhalten.  Die 
Krystallform  gehört  in  der  Regel  dem  Sjwtetn  atif  in  welchem  die  Componenten 
oder  einer  derselben  krystaUistren. 

Kup ferzinnlegirungen  krystalllsiren  meisten«;  im  liexat^onalen  System. 
Rammelsberg  (5)  hat  zwei  krystallisirte  Legirungen  beschrieben,  von  denen  die 
eine  CujSn^  dem  hexagonalen  System  angehört,  die  andere  CuSn^  in  quadra- 
tischen Prismen  krystalHsirt. 

Knpfersinklegirungen  (Messing)  krystalKsiren  gewöhnlich  in  WOrfeln 
und  Oktaedern  des  regulären  Systems,  obgleich  das  Zink  dem  hexagonalen  System 
angehört  G.  Rosb  hat  daraus  auf  Dimorphismus  des  Zinks  geschlossen.  Auch 
Rammblsbbrc  hat  diese  Ansicht  geäussert,  um  zu  erklären,  dass  die  Legirnngen, 
die  nach  ihm  Gemische  isomorpher  Metalle  sind,  in  ihrer  Zusammensetzung 
variiren  können,  ohne  dass  ihre  Krystallfomi  sich  ändert.  Allein  diese  Hypothese 
ist  nirht  annehmbar,  da  iiiuii  viele  Metalle  als  dimorpli  oder  polymorph  ansehen 
mUssie,  hir  welche  niemals  ein  Fall  des  Dimorphismus  beobachtet  worden  ist. 
Eine  Kupfersinklegirung,  welche  in  Prismen  von  mehreren  Centimeter  LXnge 
krystallirt,  entspricht  nach  Calvcrt  und  Johnson  (6)  der  Zusammensetzung 
CuZn  (50-7  Zink,  49*3  Rupfer). 

Antimon  zink  legirungen  mit  90  bis  70^  Zxnk  bilden  Prismen  und 
Oktaeder  des  rhonibischen  S5'stems. 

Eisenman!::nnlegirungen,  besonders  solche  mit  30  bis  G0§  Mangan« 
bilden  schön  ausgebildete  rhombische  Prismen. 

Die  Platinmetalie  bilden  mit  Zinn  Legirungen,  welche  in  schönen  Würfeln 
oder  RhomboSdem,  deren  Winkel  nahezu  dO^  betragen,  krystailisiren  (St.  Claisb- 
Dbviixb  und  Dbbrav). 

In  der  Praxis  sucht  man  die  Bildung  kiystallisirter  Legirungen  ai  vermeiden, 
weil  dadurch  Festigkeit^  Dehnbarkeit  u.  s.  w.  herabgemindert  werden. 

Dichtigkeit. 

Wenn  die  Legirungen  nur  Gemische  wären,  so  müsste  ihr  specifisches  Ge- 

(/*-+■  p)D'd 

wicht  der  Formel  entsprechen  ^™  p^l^pj)  *      ^      P  ^  Gewichte  der 

Legimngsmetalle»  D  und  d  die  betreffenden  specifischen  Gewichte  bedeuten. 
Dies  ist  fast  niemals  der  Fall.  Wenn  die  Vereinigung  der  beiden  Metalle  ohne 
beträchtliche  Wärmeentwickelung  stattfindet,  so  zeigt  die  Legirung  im  Allgemeinen 
eine  geringere  Dichtigkeit  als  die  bciccl  ncte;  wird  aber  viel  Wärme  entwickelt 
so  tritt  eine  Zunahme  des  specifischen  Gewichtes  ein,  d.  h.  es  findet  eine  Con* 
traction  statt. 

Aus  V^ersuchcn  von  Thurston  (7)  sowie  von  Riche  (2)  geht  hervor,  dass  ' 
Rupferahmlegirungcn  (Bronzen)  mit  kleinen  Mengen  Zinn  spedfisch  lichter  als 
Kupfer  rindf  dsss  aber  bei  einem  Sinngehalt  von  Ober  lO^-  zunttchst  die 
Dichtigkeitsalioahme  geringer  ist  als  die  Berechnung  ergtebt,  worauf  von  der 

Legirung  mit  20^^  Sn  ab  Verdidituog  eintritt,  die  bei  der  Zusammensetzung 
CuSn,  (38-3}}  Sn)  ihr  Maximum  erreicht  und  sodann  sich  wieder  dem  be* 
rechneten  si)ecifischen  Gewicht  nähert. 

Durch  Ablöschen  der  rothglühenden  Bronzen  ninuiit  das  Voi.-Gew.  der- 
selben ab,  durch  wiederholtes  Ausglühen  steigt  es  wieder,  aber  in  geringerem 
Maasse.    Bei  sinnarmen  Legirungen  mit  weniger  als  12  3  Zinn,  tritt  durch 
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wic(Icrlu)1tes  Ablöschen  und  Ausj^tthcn  &nc  Verringerung  des  Vol.-G«w.  ein. 
Durch  niechanisclie  F.lnwirkungen,  wie  Hämmern,  Wnl/en,  wird  das  Vol.-Oevv  der 
Kupferlegirungcn  erliuht.  Die  Dichtigkeit  der  Aluminiumbronzen  wird  weder  durch 
Ablöschen  und  Ausglühen,  noch  durch  meclianiäclic  Bearbeitung  geändert  (Riche). 

Nach  Ledebur  kann  man  in  Bezug  auf  ihr  specifisches  Gewicht  die  darauf- 
hin untersuchten  Legirungen  in  drei  Gruppen  ordnen: 

1.  Legirungen,  welche  deutliche  Verdichtung  seigen:  Kupferzinn,  Kupferunk 
mit  35-80 S  Zink,  Silbeigold,  Bleigold,  Bleisilber  mit  mehr  als  30|^  Silber, 
Zinnwismuth,  Zinnsilber»  Zinngold  mit  mehr  als  75  ^  Gold,  Cadmiumwismuth  mit 
nielir  als  10  J*  Cadmium,  Wismuthsilber  mit  mehr  als  10  Silber,  Wismuthblei, 
Wismuthgold,  Zinnquecksill)er,  RIeiquecksilber  mit  mehr  als  40  ^  Q^ierksilhcr. 

2.  Legirungen,  welche  deutliche  Ausdehnung  zeigen:  Kupfersiiijer,  Hlcisiiber 
mit  mehr  als  7(  ^  Blei,  Antimoazinu,  Autinionblei,  Zinncadmium  mit  melir  als 
76%  Zinn,  Zinnblei,  Zinngold  mit  mehr  als  36^  Zinn,  Cadmiumblei. 

3.  Legirungen,  welche  weder  deutliche  Verdichtung  noch  Ausdehnung  zeigen: 
Kupfergold,  Antimonwismuth,  Zinncadmiuro  mit  waiigo-  als  75%  Zinn, 

Farbe. 

Die  nieibten  .Metalle  sind  weiss  l)is  grau,  Kii[)rer  ist  roth,  Gold  i^t  gelb. 
Die  Legirungen  zweier  oder  mehrerer  weisser  oder  grauer  Metalle  sind  ebenfalls 
weiss  bis  grau.  Das  rotlie  Kupfer  giebt  dagegen  mit  weissen  Metallen  röthlich- 
weisse,  rötUichgelbe,  rdingelbe,  graue  oder  weisse  Legirungen.  Gold  giebt  mit 
weissen  Metallen  hellgelbe,  grOnliche  oder  weisse  Legirungen. 

Die  färbende  Kraft  verschiedener  Metalle  ist  verschieden.  Die  lebhafte 
Farbe  des  Kupfers  wird  durch  einen  Zinngehalt  von  30  völlig  verdeckt,  indem 
eine  weisse  Lej^ininpf  entsteht;  30  J  Zink  dagegen  bringen  eine  rein  gel]>e  Farbe 
hervor,  und  t  ist  bei  Gü^  Zink  verschwindet  der  lebhafte  Farbenton  und  macht  • 
einem  grauweis.^en  Platz.  Während  Kupferlegirungen  mit  25 — 35  g  Zink  messing- 
gelb sind,  verursacht  ein  höherer  Zinkgehalt  (bis  50g)  eine  tiefere,  goldgelbe 
Färbung,  und  er^  von  60}  Zink  an  werden  die  I<egirungen  weiss,  bezw.  grau. 
Noch  wärmere  gelbe  Farbentöne  zeigen  Kupferlegirungen  mit  20— 30|  eines- Ge- 
misches von  Zink  und  Zinn.  Aluminium  verändert  die  Farbe  des  Kupfers  leicht; 
die  goldgelben  Aluminiumbronzen  entbalten  höchstens  10^  Altiniinium.  Auch 
Nickel  wirkt  stark  larbend,  wie  die  Nickelmünzen  zeigen,  welche  bei  25  ^  Nickel 
völlig  die  Farbe  der  letzteren  zeigen,  wälireod  die  rotbe  Kupferfarbe  gäazlich  ver- 
schwunden ist. 

Guld  besitzt  geringe  Färbekraft.    Goldsilberlegirungen  mit  64  §  Gold  zeigen 
eine  grtinUchgelbe,  mit  30$-  Gold  eine  rein  silberweisse  Farbe.    Eine  Gold* 
Kupferlegirung  mit  75$  Kupfer  zeigt  eine  rein  kupferrothe  Färbung;  bei  der 
•  Silberlegirung  mit  75{t-  Kupfer  ist  der  Einfluss  des  Silbers  auf  die  Farbe  deutlich 
erkennbar. 

Härte  und  Dehnbarkeit. 
Die  Legirungen  sind  in  der  Regel  härter  als  die  zusammensetzenden  Einzel- 
melallc.  Das  verbaltnissniässig  weiche  Zinn  bedingt  in  den  Kupferzinnlegirungen 
ausserordentlich  hohe  Härtegrade.  Nach  Riche  (8)  steigt  die  Härte  derselben 
vom  reinen  Zinn  ab  mit  zunehmendem  Kupfergehalt,  bis  das  Atomverhältniss 
CuSn  (35  §  Cu)  beträgt.  Bei  Zunahme  des  Kupfergchaltes  bis  zur  Formel  Cu^Sn 
(SOS  "^^^^  Irrungen  ausserordentlich  spröde.  Bei  weiterer  Zunahme 
des  Kupfers  verringert  sich  der  Härtegrad  wieder. 
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Die  Härte  des  Messings  nimmt  stetig  zu  von  der  Legirung  mit  90^  Kupfer 
bis  zu  der,  welcher  der  Formel  CuZn  (49*5^  Cu)  entspricht,  Leginingen  mit 
grösserem  Zinkgebalt,  wie  diejenigen  von  der  Zusammensetzung  Zn^Cui  und 
Zn^Cu  sind  äusserst  spröde  und  brüchig  (Riche). 

Nach  Calvert  «nd  Johnson  (9)  ist  die  Härte  tertiärer  Legirungen  aus 
Kupfer,  Zinn  und  Zink  geringer  als  diejenige  der  Kupfer-Zinnlegirungen  mit 
gleichem  Ztnngehalt 

Die  Aluminiumbronze  mit  10^  Alumimum  ist  noch  härter  als  die  Kupfer- 
Zinnlegirung  mit  gleichem  Zinngelialt. 

Pie  Harte  des  Goldes  und  des  Silbers  wird  durch  Legirung  der  Metalle  niit 
Kupier  erbei)lich  erhöht.  Die  Härte  von  Blei-AntimonlegirUDgen  kann  das 
12  fache  der  Härte  des  reinen  Bleis  erreichen. 

Was  die  Dehnbarkeit  und  Hämmerbarkeit  der  Legirungen  anbetrifii,  so  ist 
der  Grad  dieser  Eigenschaften  in  der  Kegel  geringer  als  bei  den  Einzeltnetallen. 
Ein  Bleigehalt  von  nur  0*4f  beemträchtigt  die  Dehnbarkeit  des  Kupfers  bei  allen 
Temperaturen  erheblich.  Noch  stSrker  wirkt  Wisinuth,  O'lf  gentigt,  die  Dehn» 
barkeit  des  Ku])fers  fast  völlig  zu  vernichten.  Die  ausserordentlich  grosse  Dehn- 
barkeit des  Goldes  wird  schon  durch  0*051^  Wismuth  vernichtet. 

Festigkeit 

Auch  in  Bezug  auf  die  Festigkeit  ist  eine  Abhängigkeit  der  Legirung  von  den 
zusammensetzenden  Metallen  nicht  festzustellen.  Dieselbe  ist  bald  geringer,  bald 
grösser  als  die  Festigkeit  der  einzelnen  Metalle.  Besonders  genau  sind  die 
Kupferzinnlegirungen  (GeschUtzbronzen)  auf  ihre  Festigkeit  hin  geprüft  worden 
[Thurston  (io)J.  Die  Festigkeit  des  Kupfers  wird  durch  Zusatz  des  an  sich 
Wenig  festen  Zinns  erheblich  gesteigert  Die  absolute  Festigkeit  (Widerstand) 
sowie  der  relative  Widerstand  gegen  Zerbrechen  beim  Bi^n  eneichen  ein 
Majdmum  bei  einem  Zinngehalt  von  17-5^;  die  rOckwirkende  Festigkeit  (Wider- 
stand gegen  Zerdrücken)  bei  etwa  30^  Zmn. 

Auch  die  Kuplerzinklegirungen  [Mallet  (19)],  ferner  diejenigen  des  Kupfers 
mit  Nickel  sowie  mit  Nickel  »md  Zinn  (Künzki.)  zeigen  eine  grössere  Festigkeit  als 
das  Kupfer.  Die  Fesligkeil  der  Aluminiumbronce,  Kupfer  mit  10^  Aluminium,  ist 
bedeutend  grösser  als  die  der  Einzelmetalle;  nach  St.  Claire-Deville  (12)  fUr 
gezogene  Drähte  8500  Kgrm.  pro  Quadratcentimeter,  etwa  gleich  derjenigen  des 
Stahldraths. 

Schmelz  barkeit. 

Die  Schmelztemperatur  der  Legirungen  liegt  im  Allgemeinen  niedriger  als 
das  arithmetische  Mittel  aus  den  Schmelztemperaturen  der  Icgircnden  Metalle. 
Bisweilen  liegt  der  Schmelzpunkt  der  Legirung  sogar  unter  dem  des  am 
leichterten  schmelzbaren  der  einzelnen  Metalle.  Wenn  man  1  Aeq.  Kalium 
(Schmp.  58^  und  1  Aeq.  Natrium  (Schmp.  90*)  unter  Petroleum  zusammen- 
schmilzt^ so  erhält  man  eine  Legirung,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig 
ist  und  erst  bei  8®  fest  wird  (R.  Wagmer).  Die  Legirung  von  8  Thln.  Wismuth, 
5  Thln.  Blei  und  3  Thln.  Zinn  schmilzt  bei  95-5°,  die  aus  5  Thln.  Wismuth, 
3  Thln.  Blei  und  2  Thln.  Zinn  bei  Ol",  während  das  schmelzbarste  der  consti- 
tuirenden  Metalle,  das  Zinn,  erst  bei  226°  tlüssig  wird. 

Genau  lässt  sich  die  Schmelztemperatur  einer  Legirung  häufig  nicht  er- 
mitteln, da  oft  in  Legirungen  Verbindungen  von  verschiedenem  Schmelzpunkte  ent- 
halten sind,  die  betn  Erstarren  die  Erscheinung  des  Swgems  bedingen  und  fttr 
die  Schmelzung  em  grösseres  Temperaturintervall  beanspruchen. 
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Saigerung. 

Wie  oben  schon  bemerkt  wurde,  zeigen  die  Legirungen  bei  langsamer  Ab- 
Ictthlung  das  Bestreben,  sich  in  mehrere  bestimmte  Verbindungen  au  trennen,  die 
hinsichtlich  ihrer  Zusammensetsunc^  Dichte  und  Schmelzbarkeit  von  einander  ver- 
sdiieden  sind.  Man  bezeichnet  diesen  Vorgang  als  Saigerung  {Liguaiion).  Die 
Hervorrufung  oder  \' crhindcrung  dc-scll  cn  i-^t  von  grosser  technisrher  Bedeutung. 

Wenn  eine  gcsclunolzene  Lcgirung  von  Blei  mit  1  — 1-5  ^  Silber  langsam  er- 
kaltet, so  scheidet  sich  eine  reichliche  Krystallisation  von  silberarniem  Blei  aus, 
während  eine  silberreiciie  Bieilegirung  viel  länger  üdssig  bleibt.  Durch  wieder- 
holtet AuskrystalUsiren  kann  man  das  Silber  in  einer  veihfitnisimilssig  geringen 
Menge  Blei  concentriren.  Dieses  Pattinsoniren  genannte  Verfiüiren  wird  m 
grossem  Maasstabe  ausgeftlhrL 

Bei  der  Verarbeitung  der  Legirung  ist  die  Saigerung,  welche  die  Homoge- 
nität der  Masse  stört,  ein  Ucbclstand.  Durch  rasche  Abkühliinp;  der  ge- 
schmolzenen Legirung  wird  die  Saigerung  in  der  Regel  sehr  verringert. 

Die  Kupferzinnlegirungen  zeigen  meistens  Saigerung  Das  Innere  eines 
grossen  Bronzegussstücks  zeigt  Krystalle,  welche  emca  grut^^ercu  Zmngciialt 
haben  ab  die  Umgebung;  dies  sind  die  sogen.  Zinnflecke.  Um  beim  Kanonen- 
guss  diese  Krystallisationen  au  venndden,  bat  Uchatius  vorgeschlagen»  in  daa 
Innere  der  Gussform  ein  Eäsenrohr  au  brii^^en»  in  welchem  kaltes  Wasser  cir- 
culirt.  Gerade  die  Theile  des  Kanonenrohres,  wclclie  mit  dem  Geschoss  und 
den  Kxi>lononsga8en  in  Berührung  kommen,  sind  dann  besonders  hart  und 
homogen. 

Ru  he  (8)  hat  gefunden,  dass  die  Legirungen,  welche  den  Formeln  SnCiij 
(38  2  Zinn  und  Gl "8  Kupfer)  und  SnCu^  (ÜT?  Zinn  und  68'3  Kupier)  entsprechen, 
die  einzigen  Kupferzinnlegirungen  sind,  welche  nidit  saigem.  Die  dnmeicberen 
Legirungen  aeigen  besonders  starke  Saigerung. 

Kupferzinklegirungen  besitsen  .sehr  geringe  oder  kone  Neigung  zum 
Saigem,  Kupferbleilegirungen  saigem  stark.  Hiervon  macht  man  bei  der 
Entsilberung  des  Kupfers  Gehrauch.  Das  Metall  wird  mit  etwas  Blei  in  Scheiben 
gegossen,  die  man  rascher  Abkühlung  initerwirft.  Die  Scheiben  werden  dann 
langsam  crwiirmt,  wobei  eine  leicht  schmelzbare  Hlci-Silber-Legirung  ausfliesst  und 
das  Kupfer  in  Form  sogen.  Kupferdorncr  zurückbleibt. 

Eine  Saigerung  kann  Überhaupt  stattfinden,  wenn  eine  durch  raache  Ab- 
kühlung erstarrte  Legirung  lange  Zeit  hindurch  auf  Temperaturen  unter  ihrem 
Schmelzpunkt  erwärmt  wird.  Die  Sicherheitsventile  an  Dampfkesseln,  deren 
Wirksamkeit  darauf  beruht,  dass  sie  schmekcn  sollen,  wenn  der  Dampf  eine  ge- 
wisse Spannung  erreicht  hat,  werden  nach  längerer  Berührung  mit  dem  Dampf 
unwirksam,  indem  eine  leicht  schmekbare  Legirung  ausschwit/.t  und  dadurch 
OefTnungen  am  Ventil  verursacht.  Man  benutzt  deshalb  jetzt  kaum  noch  solche 
Ventile. 

Silberkupferlegirungen  saigern  stark.    LtvoL  (13)  sieht  die  Legirung 
AgfCug  (71*93}  Silber)  als  constant  an  und  betrachtet  die  Übrigen  ^lberkupfer>' 
le^rungen  als  Lösungen  jener  in  überschttssigem  Kupfer  oder  in  flbersc^ttssigem 
Slber.    Es  ist  dies  für  die  Münztechnik  nicht  unwichtig. 

Goldsilber-  untl  Goldk upfcrlegirungen  saigem  nach  Levol  nicht  er- 
heblich, sobald  durch  wiederholtes  Uaischmelzen  wirkliche  L^rung  beider 
Metalle  eingetreten  ist. 

Blcisilberlegirungen  sowie  Zinnzinkicgii  ungen  saigcrn  stark. 
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Ausdehnung. 

Der  AusdehnungscoefBcient  vieler  Legiruogen,  der  Zinnblei-,  Cadmiumblei-, 
Zinkzinn-,  Bldwismuth-,  GoldsÜber-,  Kupferalbcilegirungen,  isl  nach  Matthiisscm 
(14)  annähernd  gleich  dem  Mittel  aus  den  Ausdehnungscoi^ßidenten  der  legiiten 
Metalle. 

In  anderen  Fällen  findet  erhebliche  Abweicluing  statt   Nach  Calvkrt  and 

Lowe  (15)  ist  der  Ausdchnungscoefficient  der  Kupfcrzinnlegirungen  mit  kleinem 

Zinnpchalt  geringer  als  der  des  Kupfers  und  noch  geringer  als  der  des  Zinns. 
Der  Ausdehnungscocfficient  nimmt  mit  dem  Kupfergehalt  ab,  bis  dieser  !H)(;  er- 
reicht, Steigt  dann  aber  rasch  im  Maasse  als  der  Kupfergehalt  geringer  wird  und 
nähert  sich  dem  des  reinen  Zinna. 


Nach  FizsAu  (16)  ist 


Si 

»on  0-100° 

Brome  (86*8  Ctt     9'7  Sn  +  4  Zn)  

Kupfer  (nnch  FiZEAu);  von  0—100°  nach  Mattuiessem  (14) 

(M)0001B59 

000001782 
0  00001fi78 
000002234 

204 
205 
3  51 

(M)01S79 

0001802 
0  001666 
0002296 

Hier  bedeutet  ^{^„40»  ^cn  linearen  AttsdehnangBa>Sfficienten  bei  40% 

den  bei  einer  Temperaturerhöhung  von  1^  erfolgenden  mittleren  Zuwachs  des 
Ausdehnnngsooeflidenten  in  Hnndertmiltionteln;  die  Verlängerung  der  Längen- 

/  litt  ^  a\ 

ciDheit  von  0—100°  ergiebt  sich  aus  der  Formel  l^Öia^_^o+  10  v^^j- 


Specifische  Wirme. 
Reonault  (17)  hat  gefunden,  dass  bei  Temperaturen,  die  weit  von  dem 
Schmelzpunkt  der  liegining  liegen,  das  Produkt  von  specifischer  Wärme  in  das 
arithmetische  Mittel  der  Atomgewichte  der  Einzclmctalle  nahezu  constant  ist.  Das 
kommt  darauf  hinaus,  dass  die  specifische  Wärme  der  Lcgirungen  da??  Mittel  aus 
den  sperifischen  Wärmen  der  zusammensetzenden  Metalle  ist.  Man  kann  dieselbe 
nach  der  Formel  finden:  ^„ 

wo  G  und  g  die  Gewicbtsmengen,  S  und  s  die  spectfischen  Wärmen  der  legirenden 

Metalle  bedeuten. 

Bei  lcgirungen,  die  bei  ungefähr  100'^'  schmelzen,  ist  jene.H  Produkt  hoher, 
als  die  aus  den  specifibchcn  Warnien  der  einzelnen  Metalle  berechnete  Zahl. 
Es  ist  ja  bekannt,  dass  die  itpecitische  Wärme  eine.s  Korpers  um  so  grösser  ist, 
je  näher  <fie  Temperatur  dem  Schmetcpnnkt  desselben  liegt;  indem  beim  Er- 
weichen des  Körpers  bereits  ein  Tbdl  der  Schmelzwärme  im  Calorimeter  neb 
erkennbar  macht 

Leitungsfähigkeit  für  Wärme  und  Elektricität. 
Aus  den  Untersuchungen  von  CALVBttr  und  Johnson  (18)  ergiebt  sich,  dass 
hfl  keinem  Falle  die  Wärmeleituitgsfithigkeit  einer  Legirung  grösser  isl^  als  das 
aus  den  Leitungsfilhif^eiten  der  Einzelmetalle  berechnete  Mittel,  dass  nur  selten  — 
z.  6.  bei  Wismuth»nn-  und  Bleizinnlegirungen  ~  die  Wärmeleitungsfahigkeit  der 
Legirungen  geringer  ist  als  diejenige  des  am  schlechtesten  leitenden  Kinzelmetalls. 
Diejenigen  Kupferzinnlegirungen  z.  B.,  deren  Kupfergehalt  lücht  Uber  be* 
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tiägtr  leiten  die  Wärme  nicht  ttesser  als  Zmn,  dessen  Leitungsvennögen  nur  halb 
so  gross  als  dasjenige  des  Kupfers  ist.  Kupfersinklegirungen  mit  mehr  als  50^ 
Zink  erreichen  nicht  die  T.eitungsfähigkeit  des  am  wenigsten  gut  leitenden  Zinks, 

und  aitcli  die  kupferreicheren  Legirunj^cn  mit  65—90'^  Kupfer  zeig^  nach 
G.  WiEDJ-.MANN  (19)  keine  grössere  T.eitimgsfähigkeit  als  das  Zink. 

In  Bezug  auf  die  Leitungsfähigkeit  für  Kiektrirität  hat  Matthiessf.n  (20)  ahn- 
liche Kesultate  erhalten.  Niemals  ist  die  Leitungsfähigkeit  der  Legirung  grösser 
als  das  aus  den  Leitungsfähigkeiten  der  Einselmetalle  und  ihrem  relativen  Vo« 
lumen  berechnete  Mittel,  selten  wird  die  berechnete  mittlere  Leitungsfllhigkeit 
erreicht,  häufig  ist  dieselbe  geringer  als  die  Leitungsfthigkeit  des  am  wenigsten 
gut  leitenden  der  Einselmetalle. 

Chemische  Eigenschaften. 

Die  Oxydi rbarkeit  der  Legirungen  ist  bald  grosser,  bald  geringer  als  die 
der  Einzelmetalle.  Die  Kisenaluminium-Legirung  FeAlj  oxydirt  sich  schwieriger 
als  Eisen.  Wenn  das  leichter  oxydirbare  Metall  in  einer  Legirung  vorherrscht,  so 
widersteht  diese  schlecht  der  Einwirkung  der  Luft.  Die  edeln  Metalte  werden 
durch  die  Leerung  mit  Metallen,  die  eine  starke  Verwandtschaft  sum  Sauerstoff 
haben,  nicht  oxydirbar.  Hierauf  beruht  das  Verfahren  sur  Gewinnung  derselben 
mittelst  Cupellation. 

Wenn  das  Oxyd  des  einen  legirenden  Mctalles  saure,  das  des  andern  basische 
Kigensrhaften  hat,  so  tritt  die  Oxydation  der  Legirung  sehr  leicht  ein,  da  auch 
durch  Salzbildung  Wärme  entwickelt  wird.  Eine  Legirung  aus  l  Thl.  Zinn  und 
•1—5  Thln.  Blei  brennt  nach  gelindem  Erwärmen  an  der  Lud,  indem  sich  ein 
Bleistannat  bildet  (das  in  der  Email-Fabrikation  Verwendung  findet).  Legirungen 
von  Antimon  und  Kalium  enCzQnden  sich  von  selbst  an  der  Luft. 

Gegen  Säuren  zeigen  die  Legirungen  oft  grössere  Widerstandsfähigkeit,  als 
die  Einzelmetalle,  od  lösen  sie  sich  in  Säuren,  wenn  auch  an  legirendes  Metall 
unlöslich  in  denselben  ist. 

Rronze  wird  von  einer  Salpetersäure  von  1*25  spec.  Gew.  weniger  leicht  an- 
gegiiffen  als  Kupfer;  dagegen  wirkt  Salzsäure  stärker  darauf  ein  ais  auf  Zinn. 
Gegen  conc.  Schwefelsäure  ist  Bronze  beständiger,  als  jedes  der  Einzelmetalle. 
Das  Verhalten  des  Messings  gegen  Säuren  ist  noch  wechselnder.  Nach  Calvsrt 
und  Johnson  (21)  wird  die  Legirung  Cu4Zn|  (56*5^  Kupfer)  kaum  von  conc. 
Salzsäure  oder  Salpetersäure,  gamicht  von  Schwefelsäure  angegrtlBfen.  Die  Legirung 
CuZn  (50'7f  Zn  und  49*2^  Kupfer)  wird  dagegen  sehr  leicht  von  Salpetersäure 
in  einem  dem  Atomverhältniss  entsprechenden  Maasse  aufgelöst.  Während  conc. 
Salzsäure  auch  lösend  wirkt,  ist  verdünnte  Salzsaure  (von  1*05  spec.  Gew.),  welche 
Zink  sehr  leicht  löst,  ohne  Einwirkung.  Im  Allgemeinen  wird  eine  Kupferzink- 
legirung  um  so  leichter  von  Säuren  angegriffen,  je  mehr  Zink  dieselbe  enthält. 
Nach  BcRTHELOT  lässt  sich  dies  auf  tbermochemiBchem  Wege  erklären.  Ver- 
dQnnte  Schwefelsäure  kann  das  Kupfer  nicht  zu  Kupfersulfat  auflösen,  weil  diese 
Reaction  der  Entwickelung  von  55*6  caL  entspricht,  die  Zersetzung  von  Wasser 
unter  Freiwerden  von  Wasserstoff  aber  einen  Wärmeverbrauch  von  69  cal.  bean» 
sprucht.  Die  I>Ösung  des  Zinks  in  verdünnter  Sclnvefelsäure  entwickelt  dagegen 
100  ral.  Hieraus  folgt,  dass  das  Zink  in  beträchtlicher  Menge  in  der  Legirung 
enthalten  sein  muss,  damit  dicsellie  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  losen  k{)nne. 
Umgekehrt  wirkt  Ammoniak  um  so  leichter  auf  ein  Messing  ein,  je  melir  Kupfer 
dafin  vorhanden  ist.  Durch  Behandlung  mit  Salzsäure  wird  Messing  roth,  weil 
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das  Zink  zuerst  aufgelöst  wird,  durch  Waschen  mit  Ammoniak  wird  es  weiss, 
weil  das  Kuprer  zuerst  aufgelöst  wird. 

In  Goldsilberl^rungen  wird  bei  vorwiq^eiidein  Goldgehalt  das  Silber  von 
Säuren  nicht  angegriffen.   Damit  Salpetersäuie  einwirke,  muss  man  eine  solche 

Legirung  ^erstellen,  dass  auf  1  Tbl.  Gold  3  Thlc.  Silber  kommen  (Scheidung  dorth 

die  Quart);  damit  das  Scluvefelsäurc-Sclicidungsverfahrcn  ausgeführt  werden  könne, 
muss  die  I-egining  mindestens  itiir  Hallte  aus  Silber  bestehen. 

Blcizinnlegirungen  werden  nacli  Versiiclien  von  Knapi-  {22),  sdwie  von 
R.  Weber  (23)  von  tbsig  um  so  mehr  angegnilcn,  je  bleireicher  sie  bmd.  ^Veitere 
Angaben,  dass  gewisse  bleireicbe  Zinalegirungen  widerstands&higer  gegen  Essig 
sind,  als  bietarme,  sind  dadurch  widerlegt.  Ein  Antimongehalt  verhindert  die 
Einwirkung  des  Essigs  nicht. 

Herstellung  der  Legirungen. 
Man  kann  Leginingen  erhalten,  indem  man  die  Erse  oder  Überhaupt  Ver^ 
bindungen,  welche  die  zu  legirenden  Metalle  enthalten,  gemeinschaftlich  redttcirt, 
oder  indem  man  ein  Metall  mit  einem  Kn;  zusammen  der  reducirenden  Schmelzung 

unterwirft  (Gebräuchlicher  aber  ist  es,  die  Metalle  in  einem  Tiegel  unter  einer 
Schicht  Kohlenstaub,  welche  die  Oxydation  verhindert,  msammenzuschmelzen, 
oder  man  bringt  die  für  sich  geschmokenen  Metalle  zusammen  oder  löst  das 
starre  Metall  in  dem  anderen  bereits  geschmolzenen  Metalle  auf.  Letzteres  ge- 
schiebt  b^ondcrs  dann,  wenn  die  Schme^Hinkte  der  Metalle  weit  auseinander 
liegen;  so  trügt  man  in  geschmolzenes  Kiq>fer  starres,  aber  vorher  angewftrmtes 
Zinn  ein.  Wirft  man  kaltes  Zinn  in  geschmolzenes  Kupfer,  so  können  Explosionen 
emtretea  Wenn  grosse  Mengen  eines  leicht  schmelzbaren  Metalles  (A),  z.  B. 
Zinn,  mit  geringen  Mengen  eines  schwer  srhme1?b<Tren  Metalles  (B),  z.  B.  Kupfer, 
legirt  werden  sollen,  so  vereinigt  man  erst  emen  i  heil  von  A  mit  B  und  schmilzt 
dann  diese  Legirung  mit  dem  Resi  von  A  zusammen.  Wenn  drei  Metalle  von 
stark  abweichenden  Schmelzpunkten  legirt  werden  sollen,  ein  Metall  A  von  sehr 
hdiem  Schrnp.  (s.  £.  Nickel),  ein  Metall  B  von  mittlarem  Schmp.  (z.  B.  Kupfer), 
ein  Metall  C  von  niedrigem  Schmp.  (z.  B.  Zink),  so  schmilzt  man  zunächst  die 
Hälfte  von  B  mit  A,  die  andene  Hälfte  von  B  mit  C  zusammen  und  vereinigt 
dann  beide  Leginingen. 

Dadurch,  dass  eine  Legirung  längere  Zeit  Ober  ihren  Schmelzpunkt  hinaus 
flüssig  erhalten  wird,  sowie  durch  wiederholtes  Umschmelzen,  wird  die  homogene 
Beschaffenheit  der  L.egirung  gestdgert. 

Amalgame. 

Eine  besondere  Klasse  von  Legirungen,  nämlich  diejenigen,  welche  Queck- 
silber enthalten,  bezeichnet  man  als  Amalgame  (vom  griechischen  ifcoAa-yit«,  ein 
erweichendes  Pflaster). 

Einige  Amalgame  sind  kryslallisirt,  z.  B.  die  vom  Silber  (AgHgj),  Kupfer 
(CuHg),  Zinn  (SnHg).  Kraut  und  Popp  (24)  haben  ein  in  WQifeln  und  rhom- 
Insdien  Dodekaedern  krystallisirendes  Kalinmamalgam  von  der  Zusammensetzung 
KHgs4  und  ein  in  langen  Nadeln  kiystallünrendes  Natriumamalgam  von  der 
Formel  NaHg^  dargestellt. 

Die  Amalgame  sind  meistens  grau  oder  silberweiss.  Sie  sind  häufig  weich 
bei  nrewöhnÜcher  IVmperatur  und  leicht  schmelzbar.  ^Verden  sie  bis  über  den 
SiL  lej  unkt  des  (Quecksilbers  hinaus  erhitzt,  so  destiUirt  dieses  ab,  und  es  hinter- 
bieibt  das  andere  Metall  als  Pulver  oder  zusammenhängende  Schicht.  Zur  sogen. 
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Feoervergoldung  werden  die  vorher  in  eine  Lösuug  von  Qnecksilbernitrat  ge- 
tauchten Kupfer-  oder  Bronzegegenständc  mit  teigartigem  Goldamalgam  Uber- 
zogen, worauf  das  Quecksilber  dufdi  £rhitzen  »abgenachtc  wird. 

Die  Amalj^tne  der  Alkalien  zersetzen  das  Wasser.  Man  benutzt  Natrium- 
aiAatgaun  vielfach  als  Reductionsmittel,  um  in  eineni  alkalischen  Medittm  Wasser* 
Stoff  zu  erzeugen. 

Viele  AiTial!::nme  erhält  man  dircVt  durch  Zusammenbringen  der  Metalle  bei 
gewöhnlicher  oder  in  höherer  Temperatur,  so  die  des  Kaliums,  Natriums,  Ku]»fers, 
Cadmiums,  Zinks,  Zinns,  Goldes  etc.  Andere  können  nur  auf  Umwegen  erhalten 
werden,  su  die  des  Eisens,  Nickels,  Kobalts,  Mangans,  Platins  etc. 

Nach  ScRöMBSiH  erhält  man  Eisen«  und  Man^mamalgam  durch  Schfitteln 
einer  Lösui^r  des  Metallchlofides  mit  Natriumamalgam.  Damour  (ss)  bat  die 
Amalgame  von  Kobalt  und  Nickd  durch  Bdhamflung  der  mit  Ammoniak  über- 
sättigten Chloridlösungen  mit  Zinkamalgam  dargestdl^  wobei  ein  Zinkttberschuss 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  entfernt  wird.  Catlt.ftet  hat  Eisen,  Platin  und 
Aluminium  in  Amalgame  umgewandelt,  indem  er  die  Metrille  mit  Ammonium- 
amalgam behandelt  hat.  Auch  Natriumamalgam  ist  unksam,  wenn  Wasser  zu- 
gegen ist  Viele  Amalgame  entstehen  im  Zustande  grosser  Kemheit  durch  die 
Elektrolyse  einer  conoentrirten  Metalldtloffidlösun^  wobei  «fie  negative  Elektrode 
ans  QuedcsUber  besieht  Joulb  (26%  Modsan  (27)].  Ein  m  langen  Naddo  kiystal- 
lisirendes  Silbenmal^m  entstditi  wenn  man  Quecksilber  mit  dnmr  sehwach 
sauren  Lösung  von  Silbemitrat  zusammenbringt,  wobei  Quecksübemibrit  in 
Lösung  geht. 

Hyd  riire. 

Der  Wabaerston,  der  sich  in  vielen  Beziehungen  wie  ein  Metall  verhält, 
.  bildet  mit  einigen  Metallen  Verbindungen,  die  in  Rticksicht  auf  die  metallische 
Natur  jenes  Elementes  als  Legiiungen  zu  bezeichnen  sind. 

Die  erste  Wasserstoff-  oder  Hydrogeniomlegirung  wurde  von  Wurtz  entdeckt; 
es  ist  das  Wasserstoff-Kupfer»  CoH.  Man  erhilt  es  ab  kermeshtaunen  Nieder* 
schlag,  wenn  eine  Lösung  von  unterphosphoriger  Säure  mit  der  concentrirten 
Lösung  der  äquivalenten  Menge  Kupfersulfat  gelinde  erwärmt  wird.  Die  Ver- 
bindung ist  wenig  beständig;  ihre  Bildungswärnie  ist  neenliv,  nämlich  —  M-?  cal. 
nach  Bebthki.ot;  schon  iui  hifiverdiinntcn  Raum  entlässt  dieselbe  Wasserstoff. 

Durch  Emwirkung  von  Zmkathyl  auf  EisenjodUr  haben  Wanklyn  und  Carius 
(28)  ein  Wasserstoffeisen  FeH,  als  schwarzes  Pulver  erhalten  (vergl.  Bd.  3, 
pag.  499)- 

Besser  untersucht  ist  das  von  Graham  entdeckte  Wasserstoff-Palladium. 
Dieser  hielt  anfangs  die  Aufnahme  von  Wasserstoff,  die  ein  Palladiumblech  erfährt, 
wenn  es  als  negative  Elektrode  bei  der  Elektrolyse  angesäuerten  Wassers  benutzt 
wird,  fiir  eine  Auflösung  oder  Occlusion  des  Gases.  Hie  physikalischen  Eigen- 
schaften der  Verbindung  führten  ihn  aber  zur  Annahme  cmer  wirklichen  Legirung. 
Das  spec.  Gew.  des  Palladiums  wird  durch  die  Absorption  des  Wasserstoffs  be- 
trächtlich herabgestimmt.  Die  Festigkeit  des  Palladiums  verhält  sich  zu  der 
seiner  Wasserstoffverbindung  wie  100: 81 -SS.  Die  elektrische  Leitupgsfähigkeit 
des  Palladiums  ist  8*10,  die  der  Wasseistofiverbindung  5*9'  Die  Veiringerung 
betragt  also  25^  wie  es  häufig  bei  Legirungen  gefunden  wird.  Das  Palladium 
gehört  nach  Faraday  zu  den  paramagnetischen  Körpern ;  der  Palladiumwasserstoff 
ist  aber  merklich  magnetisch.  Es  scheint  also,  dass  das  Hydrogentum  ein  magne- 
tisches Metall  ist 
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Nach  den  Untersuchungen  von  Troost  und  Hautefeuuxe  (29)  ist  indessen 
die  ZusammenseUung  des  WasserstofT-Paladiuins  nicht  FdH  sondern  Pd^H.  Sie 
habeo  dies  aus  den  Dissociationsspannungen  nachgewiesen.  Der  von  Graham 
angegebene  Uebenchuss  an  Wasserstoff  ist  in  dieser  Legirung  aufgelöst  Gase, 
die  in  festen  KOrpem  gelöst  sind  und  durch  Einwirkung  von  Wärme  cnuvickelt 
werden,  geben  verschiedene  Spannungen,  je  nach  dem  Grade,  in  welchem  der 
Körner  mit  dem  Gase  gesättigt  war.  Ist  das  Gas  aber  mit  dem  festen  Körper 
verbunden,  so  ist  iUr  eine  bestimmte  Temperatur  die  Zersetzung  begrenzt  und 
die  Dissociationsspannung  constant.  Wenn  man  nun  Palladium-Wasserstoff  auf 
iOO''  erhitzt,  so  wird  der  Druck  des  entwickelten  Gases  constant,  sobald  das 
Metall  auf  1  Vol.  noch  900  Volamina  Gas  entiifllL  Diese  Verbindung  entspricht 
der  Formel  Pd^H. 

Nach  demselben  Verfiibren  haben  Troost  und  Hautspsuillb  (30)  die  Z^- 
sammoMetsung  der  HydrUre  ermittelt,  welche  durch  Erwärmen  von  Kalium  und 
Natrium  in  einer  WasserstofTL'irt^atmo'phärc  bei  200  bis  400^  entstehen.  Diese 
silberglänzenden  VerbinduriL,Ln  halien  die  Zusammensetzimg  K^H  und  Na^H. 

Näheres  über  die  einzelnen  Lcgirungeo  ist  bei  einem  der  zusammenseUeuden 
Metalle  nachzusehen.  R.  Biedermann. 

Leuchtgas.^)  Gebciuchtiicltes:  Schon  seit  sehr  langer  Zeit  war  es  be- 
kannt, dass  aus  Kohlen  und  Eidöl  führenden  Sckichlen  Gase  an  die  Oberfläche 
der  £rde  gelangen,  welche  mit  leudilender  Flamme  brennen;  so  in  Baku,  Kur- 

*)  l)  Muck,  Stahl  und  Eisen  1886.  No.  7.  a)  Preu&s.  Zcitschr.  Bd.  23,  pag.  135;  MuCK, 
Steinkohleochemie,  Bonn  1881.  3}  Dmouw's  Pol.  Jouro.  195,  pag.  132;  Steinkohlen  Devtadi» 
Und»  von  Oanurs,  Flbcx  v.  Hakho,  MflncbcD  1865.  4)  Jonro.  de  r^dainge  m  gu  t886, 
5.  Juli;  SCHn.LINO'»  Jeata.  f.  Gasbeleuchtung  1886,  pog.  709.  S)  Shilunu's  Journ.  1886, 
pag.  589.  6)  SciUM.TZ,  Chemie  des  Steinkohlenthcers;  Wagner,  Handb.  d.  ehem.  Technologie; 
1.UNUK,  Industrie  der  Stcinkohlenthecrdestillation  und  AnunoDiakwasscr-Verarbcitung.  7)  DvsoN, 
Waomks's  Jahicsber.  1883,  pag.  137 1;  Cbesusche  Indnilrie  1883,  pag.  229.  8)  Gislach  und 
TtemuMac,  WAoma's  Jdwwbcr.  1877,  p«g.  1065.  9)  Compt  rcnd.  83,  pag.  871.  10)  KaUaa, 
Schilling's  Journ.  1887.  11)  Stohmann  u.  Kerl's  Cbcniti  3.  Aufl.  VI,  pag  1162.  ia)SciaL* 
UNg's  Il.mdbuch  für  Gashckuchtung,  HL  Aufl.,  pag.  113.  13)  SfHILUNcV  journ.  1886, 
pag.  598.  14)  E.  Sctiii.UNG,  Schilling's  Journ.  1^7,  pag.  774;  Erdmann  und  Kurnhardt, 
Jouro,  f.  pr.  Chemie  [ij  83,  pag.  343;  Schu.ung,  Journ.  1860,  pag.  162.  15)  Muck,  Stahl  ttod 
Eisen  1886,  Now  7.  16)  Schoung's  Joura.  1884,  pag.  105;  Joom.  ef  Gas  Lighting,  Jahrg. 
1884^  17)  T.  WaMHT,  SoOLUNG's  Journ.  1888,  pag.  273.  18)  ScHlLLlNG's  Journ.  1868, 
pag.  318  u.  1869,  pag.  430.  19)  Handbuch  d.  ehem.  Technologie  1881,  pag.  365.  20)  Report 
hy  the  Jurics,  London  1863.  2i)  Scuilung,  Uandbucb  d.  StetnkoblengMbekuchtung  18731 
pag.  35;  Gkinitz,  Fuks  0.  KAano,  SieinkoMcii  Deuttdiiands  de.  1865;  PLAYFAta  und  Sir 
HsmiY  OS  tk  fitem,  Mediaaic»  Ifi^aiine  1848;  MAaeoxY,  Goopl.  lend.,  Mai  1858;  Gaura»- 
MANN,  Untersuchungen  der  Steinkohlen  Obcrschlestcns.  fls)  Z»  Frage  der  Anunoniakgewinnung 
aus  den  Gasen  der  Cnksttfen.  Jahrb.  f.  d.  Berg-  u.  HUttenwe«cn  im  Königreich  Sachsen  1884. 
23)  W.  Smith,  Journ.  of  thc  sociuty  of  ehem.  indust.  1884.  24)  Schilung's  Journ.  1883, 
pag.  440.  25)  Joiam.  of  Ga$  Ligiiting  1882,  pag.  to8i.  a6)  Taavar,  Jouni.  of  die  locicty  of 
chu^  iodoetijr  1883,  pi^.  445;  Batunr,  I.  c.  1884,  pag.  st6;  Ramsay  and  Young,  Jouro.  of 
thc  ehem.  Society  1884,  vol  45;  Guägen  et  Parkst:  £tude  sur  l'utilisation  pratique  de  l'azotc 
des  houilles,  Pari«?  1885;  SCHMITZ,  Stahl  n.  Kisen  1886,  Heft  6;  Buhe,  ScHiMiNr.'s  Journ.  1869, 
pag.  420.  27)  Schilung's  Journ.  1887,  pag.  661.  28)  Journ.  of  Gas-Lighting,  Jahrg.  1884  ff. 
29)  SouLUMG*«  Joom.  i88a.  30)  WAONsa'a  JducAcr.  1882,  pag.  1104;  1883,  pag.  1263: 
1880^  pag.  878.  31)  HoaN,  Scnnxmo'a  Haadbodi  f.  StainlEohlen<Gasbclenc]itnng:  ScmLUNC'i 
Journ.  1886  u.  1887.  32)  Lux,  Ueber  d.  Aufhebung  d.  Tauchuog  in  der  Vorlage,  Schu.ling's 
Journ.  1886.   33)  WAGNKRt  Soulumg's  Jouro.  1868,  pag.  25»;  1869,  pag.  6a;  Sciulunq'« 
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dtstnn,  bei  Arbela  in  Mesopotamien,  7'i  Cliilta-Gonj^  in  Ttengalen,  in  China  und 
neuerdings  besonders  reichlich  in  der  Genend  von  l'itrsbiirg  in  Nord-Amerika. 
Ph.  Shirlry  berichtete  1605  der  Royal  Society  in  London  über  eine  Quelle  von 
brennbarem  Gase  bei  Wigan  in  I.ancashire;  1733  beschrieb  Lowthkr  den  Aus- 
brttbh  von  solchen  Gasen  aus  emem  Bninnenschachle.  Die  Versuche  des  t..eib^ 
antes  Prof.  Bschbr  aus  Mflnchen  über  die  Zersetzung  der  Steinkohle,  sowie 
solche  von  St.  Halbs  (1727),  welcher  einoi  >£lastic  inflammable  air  of  coal«  bCt- 
schrieben  hatte,  führten  Dr.  Clayton,  Dean  of  Itli.bARE  (1739)  «ü  der  Be- 
hnTri>tung,  dass  das  natürliche  G«ls  aus  dem  Brunnenschachte  zu  Lanscashire  der 
SN  iiii:ohlc  seinen  Ursprung  verdanke;  es  gelang  ihm  auch  durch  Destilhition  von 
Steinkohle  in  einer  Retorte  libcr  freiem  Feuer  ein  entzündbares  Gas  zu  erhallen. 
Lord  Dundonald  verband  1786  zum  Zwecke  der  Theergewinnung  eine  Reihe  der 
in  Nähe  seines  Landsitzes  Culross^Abbey  im  Betriebe  befindlichen  CokesGfen  mit 
einer  Kühlvorrichtungr  worin  sich  die  DestillaHoinspfodükte  in  t'heer  und  gas* 
förmige  Körper  schieden.  Ltetite'fe  wurden  von  den  Arbeitern  als  Lichtquelle 
bei  der  Arbeit  benützt,  und  von  dem  T.ord  zuweilen,  nach  l'eberfiillung  in  trans- 
portable nefdsse,  zur  Erleuchtung  seines  Landsitzes.  Pickel,  Professor  der  Chemie 
in  Wiirzburg,  beleuchtete  bereits  1786  sein  T.aboraforinm  mit  aus  Knochen  dar- 
gestelltem Gase.  Solches  Gas  bildete  aber  nur  einen  Gegenstand  der  Kuriosität 
und  diente  meistens  nur  zu  wissenschaftlichen  Experimenteh.  Erst  MuRDOcri 
umetnahm  es»  nachdem  es  ihm»  angierligt  durch  die  Experimente  Clavton's,  1792 
gegUckt  war,  sein  Wohtthaus  and  seine  Werkstätten  zu  Redruth  in  Comwall  mit 
atis  Steinkohlen  daigestelltem  Gase  zu  beleuchten,  die  Beleuchtung  mit  Lampen 
t^urch  solche  mit  Gas  zu  verdrängen.  UnterstUtst  von  J.Watt  stellte  er  auf  dessen 
Veranlassung  1798  in  Loho  foundry  bd  Birmingham  auf  der  Maschinenfabrik  von 
Bolton  &  Watt  einen  Apparat  zur  Erzeugung  von  Steinkohlengas  auf,  welcher  von 
i8oj5  ab  ausschliesslich  zur  Beleuchtung  des  gesammten  Werkes  diente  ;  ebenso  1.S05 
in  der  Spinnerei  von  Philipp  &  Lee  in  Salford  und  von  Henry  Lodgc  bei  Halifax. 

Der  Franzose  le  Bon,  welcher  Hol/,  und  nur  nebensächlich  auch  Stein- 
kohlen zu  seinen  Versuchen  verwandte,  beleuchtete  1801  seine  Wohnung  mit 
Holzgas.  Der  Deüttohe  Winsor  (J.  A.  Winzler  aus  Znairo  in  Mähren),  welcher 
hiervon  Kennlhiss  erhielt  verschafite  dem  Steinkoblengase  Eingang  zur  Beleuchtung 
hicht  hUf  einzelner  Etablissements,  sondern  auch  ganzer  Stadttheile  und  Strassen. 
Durch  seine  schwindelhaften  Anpreisungen  gelang  es  ihm,  in  London  eine  Gesell- 
schaft mit  bedeutendem  Kapita!  zur  Ausbeutung  des  neuen  Verfahrens  zu 
gründen  Nach  erfolgloser  \  erausgabung  dieser  Mittel  und  erst  nach  Neu- 
gründung der  Gesellschaft  1809  (London  and  Westminster  Chartered  Light  and 
OAe^mpany)  und  nach  Verbindung  mit  Accum  und  Harorbavbs  und  18 13 
mit  Sam.  Clegg,  einem  Schiller  von  Musdoch  und  Erfinder  der  Reinigung  des 
Gases  mit  Kalkmilch  und  des  nassen  Gasmessers,  wurde  das  Gas  mit  Erfolg  zur 
öffentlichen  T^clcu rhtung  in  London  verwandt.  Auf  dem  Continent  wurde  zuerst 
1826  in  Berlin  und  Hannover  die  Gasbeleuchtung  eingefllhrt. 

Taylor  verw.indte  1S15  Fett  und  Oel  zur  ('.a'^er/ciiirung,  Daniell  1819  Harz, 
Pettenkufker  1848  Holz,  Hirzel  u.  Ribdincer  Mineralöle  und  Petrolevimriickstände. 

Journal,  Jahrg.  1858fr.  34)  SrmMTNf:'s  Tnnrn.  1888,  png.  349;  T<^iirnal  nf  1888, 
P^S-  330-  35)  ScHn,i,iNG'5  Joum.  1S77,  pag.  25.  36)  .Scinu,lNO's  Journ.  1886,  pag.  517; 
1887,  pag.  1033.  37)  KNtuLAücH,  Schillings  Joum.  1880;  Wagner'»  Jahrcsbcr.  i88a 
38)  BonSBH,  GsfOttetritdie  Methoden;  Winru»,  Indostriegue:  Hbmpsl,  Neue  MediodeD  zur 
Anslyse  der  Gase;  Post,  ChenriBdKteckaisclie  Analyse,  s.  Aufl. 
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Je  nach  der  Art  der  zur  Gasbereitung  verwendeten  Rohmaterialien  unter- 
scheidet man  Steinkohlen-,  H0I2-,  Torf-,  Oel-  oder  Fett-Gas,  Wassergas  u.  s.  w. 

Steinkohlengas. 

Die  Steinkohlen  bestehen  aus  sogen,  mganiscben  BestMidtlieilen,  Kohlen* 
stofff  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff  und  organischen  Schwefelverbtndungen  (i) 
und  mineralischen  oder  Aschenbestandtheüen  (von  denen  hier  hauptsächlich  der 

Schwefelkies  in  Betracht  kommt). 

Eintheilung  und  Vorkommen  der  Kohle.  Nach  dem  Verhalten  beim 
Erhitzen  und  der  licsrhatienheit  des  zndickbleibenden  Cokes  unterscheidet  man 
(2)  Sandkohlon  i^Cokc  raiili,  schwarz  und  locker  oder  pul  verförmig),  Sinterkuhlen 
(Coke  raiili,  schwarte  und  zusammengesintert)  und  Backkohlen  (Coke  grau  bis 
metallglänzend  und  fest).  Die  beiden  ersten  Sorten  geben  meistens  eine  kurze 
Flamme  und  sind  schwerer  verbrennlich  wie  die  letztere,  welche  eine  lange 
Flamme  giebt  und  «ch  aufbläht.  Die  zur  Gasbereitung  geeigneten  Kohlen  stehen 
auf  der  Grenze  zwischen  Sinter-  und  Backkohle.  Man  theilt  dieselben  ein  in 
Gas-Coke-Kohle,  welche  ein  Leuchtgas  bis  zu  ungefähr  Iß — 18  Kerzen  Leucht- 
kraft und  reichlich  und  gute  Coke  griebt  und  in  Gas-Bitumen-Kohle,  welche  ein 
(ias  von  sehr  hoher  Lcucljtkraft,  aber  sehr  wenig  und  schlerhtp  Coke  giebt  und 
meistens  zur  Aufbesserung  des  gewöhnlichen  Leuchtgases  benutzt  wird  (Cannel- 
und  Boghead-Kohle).  In  Deutschland  kommt  Gaskoble  hauptsächlich  vor:  in 
Preussen  im  niederrheinisch  westfälischen  oder  Ruhrkohlenbecken,  ferner  im 
Saar-,  ober-  und  ntederschlesischen  Becken;  in  Sachsen  im  Plauenschen  Grunde 
und  im  Zwickau-Chemnitzer  Revier;  in  Bayern  bei  Stockheim.  Ausserdem 
werden  in  Deutschland  benutzt  österreichische  Kohlen  aus  Pilsen  (die  der  Cannel' 
kohle  ähnliche  Platten-  oiler  P>lattelkohle  der  Pankraszeche  bei  Nürsclian),  Falkenau 
und  Ostrau.  England,  welches  ein  selir  reichliches  Vorkommen  hat,  führt  gleich- 
falls Kohlen  nach  Deutschland  aus  und  zwar  gewöhnliche  Gaskohlen  und  Gas- 
Bitumenkohlen  (Cannel,  Boghead). 

Man  hat  häufig  versuch^  die  Steinkohlen  nach  der  chemischen  Zusammen- 
setzung der  organischen  Substanz  zu  klassificiren  und  ihre  Verwendbarkeit  fUr 
gewisse  Zwecke  zu  beurtheilcn. 

Unverdientes  Ansehen  hat  längeic  Zeit  die  Theorie  von  Fleck  (3)  genossen, 
welche  den  vorhandenen  Wasserstoff  in  disponiblen  und  ge!)undenen  unterscheidet 
und  mit  ersterem  den  Ueberschu^is  des  Wasserstoffs  über  den  mit  dem  gesammten 
Sauerstoff  zu  Wasser  verbunden  gedachten  (gebundenen)  bezeichnet.  Hiernach 
sollte  die  gewöhnliche  Gaskohle  auf  100  i  hie.  KohleustotT  2  ihle.  gebundenen 
und  4  Thle.  disponiblen  Wasserstoff  enthalten.  Nach  den  im  grossen  Maassstabe 
auf  der  Versuchsanstalt  La  Vilette  der  Pariser  Gasgesellschaft  ausgeführten  Ver- 
suchen  (4)  können  die  Kohlen,  aschenfret  gedacht,  nach  dem  Gehalte  an  Sauer- 
stoff in  5  Typen  eingetheilt  werden:  I  mit  5—6*5,  H  6-5— 7-5,  III  7-5—9, 
IV  9  —  11  und  Y  11—12^  Sauerstof!.  Die  Gesammtmenge  der  bei  der  Destilla- 
tion der  Kohlen  sich  bildenden  tlüchtigen  Bestandihcile:  Gas,  Thecr  und  Anv 
moniakwasser  steigt  mit  dem  Sauerstoffgehalt,  wahrend  die  Ausbeute  an  (Joke 
und  das  Vulumen  des  Gases  sich  mit  zunehmendem  Sauerstoff  verringern.  Die 
Kohlen  des  L  und-  II.  Typus  geben  gute  Coke  und  armes  Gas,  die  des  IV.  uiMi 
V.  Typus  rdches  Gas  und  schlechte  Coke,  während  die  des  OL  Typus  gute 
0)ke  und  Gas  von  hnireichender  Leuchtkraft  liefern  und  daher  Air  die  Gas- 
fabrikation am  geeignetsten  sind. 
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Versuche  von  Bunte  (5)  zeigten  gleichfalls,  das8  dag  Verhalten  der  Kohlen 

beim  Erhitzen  v:mi  !^:iiiürstotTgehalte  abhängt. 

Die  bei  der  Destillation  der  Steinkohlen  entstehenden  Zersetsungsprodukte 
sind  (6): 

I.  Leuchtgas. 

].  Leuchtende  Bestandtheile,  Lichtgeber  oder  sogen,  schwere 
Kohlenwasserstoffe:  KofalenwasseistofTe  der  Reihen  CnHta  (Aediylen,  Fn>> 
pylen,  But)'len),  C„Hj„-3  (Acetylen,  Allylen,  Ciotonylen,  Teren);  Bensot  und 
Homologe,  Styrol,  Naphtalin  u.  s.  w. 

2  VerdUnnendeBestandtheile  oder  Lichttr&ger:  Wasäcrstofif, Gruben* 
gas,  Kohlenoxyd. 

3.  Verunreinigende  Bestandthcile:  Kohiendioxyd,  Ammoniak,  Schwcfel- 
wasserstofi,  SchwefelkohlenstofT  und  andere  organische  Schwefelverbindungen 
'(PhenylsenfÖl,  Thiophen,  Kohlenoxysulfid,  Rhodanwasserstoff),  Cyan,  Cyanwasser- 
sloir,  Cyanmethyl,  Stickstoll,  Sanerstoft. 

II.  Theer. 

1.  KohJenwasscrstoffe  aus  der  Fettreihe  (Crotcnylen,  Amylen,  Hexy- 
len  u.  s.  w.,  Paraffin),  aus  der  aromatischen  Reihe  (Renzoi,  Toluol,  Xylol, 
Cuinol,  Cymol,  Naphtalin,  Anthracen,  Phenanthren,  Pyrcn,  c  hrysen  u.  s.  w  V 

2.  andere  neutrale  Korper:  Schwefelkohlenstoff,  Aethylalkoliol,  Acetonitrii, 
Wasser,  Carbazol,  Phenylnaphtylcarbazol,  Kohlenflugstaub. 

8.  Sturen:  Schwefelwassentofi;  Cyanwasserstoff,  Koblendioigrd,  Essigsflure, 
Phenol  und  dessen  Hontologe. 

4.  Basen:  Ammoniak,  Pyridin  und  Chinolinbasen,  PyiTol,Anilni,  Acridin  u.  s.w. 

III.  Gaswasser  (7).  Manptbestandtheile  sind:  Ammoniumcarbonat  und 
Schwefelammonium;  Nebenbestandtheilc:  freies  Ammoni.ik  (8),  Chlorammonium, 
Rhodanammonium,  Ammoniumsulfat  und  thiosulfat,  Kerrocyanammoniunt,  Ammo- 
niumacetat,  Phenole,  snspendirte  KohlenwasscrstofTe. 

IV.  Cuke:  Kohlenstoß  90 — UJ^,  Wa&sersioft',  SauerstoH,  Stickstofl',  Schwefel 
und  Aeche  10— 5f* 

Verhalten  der  Kohlen  bei  der  Destillation. 
Die  Menge  und  die  Beschaffenheit  der  dnaelnen  DesdUationqiirodukte  hängt 
unter  gleichen  Versuc^sbedingungen  hauptsächlich  vom  Saueistoffgehalte  ab. 
Die  Kohlen  der  von  der  Versuchsgasanstalt  zu  La  ViUette  aufgestellten  5  Typen 
würden  sich  im  Allgemeinen,  wenn  auch  nicht  immer  genau  mit  den  Resultaten 
der  grossen  Praxis  übereinstimmend,  bei  der  Destillation  unter  Anwendung  der- 
selben, jetzt  gebräuchlichen  Temperatur,  folgendermaassen  verhalten: 


Typus 

L_'- 

II. 

III. 

V. 

5-56 

6-66 

7-71 

lOlü 

11-70 

ZannunniieliiRig  der  KoUenanbBtus 

II 

5-00 

5-37 

5-40 

5-C4 

C 

88-38 

81-46 

N 

I-OO 

100 

1-00 

100 

1*00 

217 

2-70 

8-31 

4-36 

G  17 

Durch  Vercokung  werden  erhallen: 

81-50 

88«> 

87-84 

89*87 

78*18 

88*41 

68-ao 

68-66 

60*78 

7*00 

7-81 

8-18 

10*73 

«.         tt  Coke  

i2-yj 

10-32 

10-80 

1.105 

i7-(;7 
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Typus 

1. 

TI 

1  1  . 

TU 

i  11. 

IV 
IV. 

V 
V. 

OnniiVagtMnff  von  100  Keim.  KoUe  werden  criudten: 

30- IG 

3101 

30-64 

29-72 

27-44 

1-97 

196 

1-78 

1-70 

1-83 

Gas 

18-70 

15-08 

15  81 

16-95 

1700 

Cokc 

71-48 

67-63 

64-90 

60-88 

5800 

6-33 

707 

7-41 

8-09 

956 

Theer 

8-90 

4-68 

8-08 

5-48 

5*58 

Amnioiiiakwas»er   ...  „ 

4-59 

5-57 

G-80 

8-60 

9-86 

8 

CO«  V0I.-I 

1*47 

1-58 

1*7« 

«•70 

8^18 

CO  „ 

6-68 

719 

821 

9-85 

11-93 

g» 

H  „ 

54-21 

52-79 

jülO 

45-45 

42  16 

S  8 
»  S 

34-37 

34-43 

35-03 

36-42 

37  14 

bei  —  70°  coDdensiibates 

i  fdnvcfc 

Bcmin  

0*79 

0-98 

I<M 

<V88 

1  fCoMcomaiastoffi» 

Dicht  condcmirlMre  KoUcn- 

«  V» 

4M 

%  «O 

0-852 

0-376 

0-899 

0-441 

0*48« 

Leuchtkraft  des  Gases 

(Gasverbrauch    für  1  Carcel 

182  1 

lU  7 

lUH-8 

1Ü2-I 

101-8 

Nach  den  vorstehenden  Zahlen  nimmt  die  Ilygroskopicität  der  Kohlen  mit 
dem  steigenden  Sauerätoffgehalt  zu,  ebenso  die  Ausbeute  an  Theer  und  Ammoniak- 
•  Wasser;  die  Ausbeute  an  Coke  vermindeit  sich  mit  demselben  dem  Votumen 
und  Gewicht  nach,  wahrend  diejenige  des  Gases  an  Volumen  geringer,  an  Ge- 
wicht  grösser  wird.  Die  Gesammtmenge  der  schweren  Kohlenwaaserstofie  und 
somit  auch  die  Leuchtkraft  des  Gases  wächst  mit  dem  Sauerstoffgehalte  der 
Kohlen.  Oer  Gehalt  des  gereinigten  Gases  an  CO  ,  <"0,  CH^  wächst  mit  dem 
zunehmenden  Sauerstoflfgehalte,  während  der  an  Ii  mit  demselben  füllt.  Der 
Typus  TU.  nmfasst  diejenigen  Kohlen,  welche  sich  am  besten  für  die  (JasfabrikatH)n 
eignen,  da  diese  Gas  von  genügender  Leuchtkraft  und  gleichzeitig  gute  Coke 
geben.  Die  Kohlen  des  I.  und  II.  1  ypus  geben  gute  Coke  und  armes  Gas,  die 
des  IV.  und  V.  Typus  dagegen  reiches  Gas  und  schlechte  Coke. 

Auch  die  Versuche  von  Bunte  ergeben,  dass  der  Satietstol^ehalt  von  grosser 
Bedeutung  fUr  die  Beurtheilung  der  Kohlen  ist  Die  erhaltenen  Resultate  stimmen 
im  Allgemeinen  mit  den  oben  angeführten  fil)crein,  wenn  aiich  geringe  Ab- 
weichungen von  jenen  typischen  Zahlen,  welche  nicht  immer  genau  zutreffen, 
vorhanden  sind,  wie  aus  der  folgenden  Tabelle  zu  ersehen  ist. 


Sorte  der  KoUe: 

Wenfalinche 
Kohle  (Von- 
■oUdatioii) 

Saar- 
Kohle 
(Heifüttl) 

Hohminche 
S<  Ii v,.ii/- 
Knhic  1 1  hurn 
II.  Taxk) 

Knill.  (liutKtT 

gewerkichalt 
Zwidn) 

riaUcn-Koble 

(Pankrai- 
Mcbe,  PiUcn) 

78-94 

'  7718 

71-97 

68-75 

C7-41 

"8 

0(4-S4-  N)8 

5-22 
7-59 

4  97 
9-27 

5-36 
10-18 

4-91 
11-05 

5-98 
8-87 

H,0  8 

1-64 

s-oo 

5-81 

7-19 

8-88 

Asdief 

8-68 

8-48 

6-88 

7-80 

14*48 

GÄili  MI  KoUetM 

ibetanx 

.  •  1 

91-74 

91-58 

87-51 

84-71 

82-25 

Ziuammensetcung 
der  Kohlensubstanz 

r 

CS 
H9 

86-04 
6*89 

84-44 
5-48 

82-24 
6-1« 

81-10 
5-80 

81-95 
7-27 

(o(+s+n;8. 

8-27 

10- 13 

11  64 

13-04 

10-78 
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Sorte  der  Kohle: 

Wos[f.il-.~clic 
Kohle  (Con- 
solidation) 

S.I.II 
Kuhle 
(Heinitz  1) 

Itohmtschc 
Scbwarx- 
Koble  (Thum 
u.  Taxis) 

SAchsi&che 
Kohl.(BurKeT- 
gcwcrkschaft 
Zwickau) 

Halten  Kohle 

(Pankraz- 
zeche,  Pilsen) 

lOOKgim.  KoMe  cfgabeo: 

Gas  ....  Cbm. 

30-33 

• 

30  18 

28'47 

2rr4n 

30-33 

Gas  ....  Xgrm. 
Goke     •   .   .  tf 

Thffcr     ...  „ 
Gaswasser  .    .  „ 
Veriust  

16-95 
71-4 

4-09 
4  44 

313 

17-71 

68-3 

5-  33 

6-  90 
1-76 

18-58 

63-3 
5-79 
9*06 
8-88 

15-81 

62-7 
5-22 

n»9 

4-88 

25-72 

8-81 
6-45 
2-72 

Zusammensetzung 
des  Gases 

CO,  \'ol-% 
CO 

II  „ 

CTI,  „ 

Schwere  Kohlen- 

wasMistofle  „ 

N  „ 

1-2 
7-« 
48-9 

4I£^ 

S-7 

2-0 
8-6 

45-2 
35 '0 
4-4 

4-8 

30 
10-0 

45-2 
33*0 
4-4 

4^ 

2-2 
9-5 
45-8 

35 'a 
4^ 

8-1 

3-2 

8-  8 

39-6 
37' 1 

9-  9 

1*9 

Temperatur  im  Ofen    .  .  .  *C« 

11-15 
1860-1885 

10-27 
1905-1290 

10-io 

1240-1350 

10-59 
1180-1340 

18-17 

1180-1350 

nie  Destinationstemperatur  ist  von  wesentlichem  Einflüsse  auf  die  ent- 
stehcrulen  Produkte.  Die  Gasentwicklung  beginnt  bei  sehr  fetten  Steinkohlen  schon 
bei  ',  wird  merklich  bei  100''  und  erreicht  bis  zu  3jQ  eine  Höhe  von  1 — 2J. 
Man  erhält  in  geringer  Menge  wässrige,  theerige  und  gasförmige  l'rodukte  schon 
unter  dunkler  RothglUhbitze  (600—700*^.  Aber  erst  bei  dieser  Temperatur  beginnt 
die  eigentliche  Zerseteung,  die  Entwicklung  von  Waasenrtoff  und  Kohlenwaraer- 
Stoffen,  welch'  letztere  bei  steigender  Temperatur  eine  weitere  Umwandlung  erfieihren. 

Wie  Berthelot  (9)  nachgewiesen  hat,  unterließen  die  KohlenwasserstofTe  bei 
höherer  Temperatur  und  namentlich  bei  Gegenwart  anderer,  indifferenter  Körper, 
wie  Coke,  Eisen  u.  s.  w.,  rolrreiidcn  Rcactionen: 

1.  Sie  zerlegen  sich  ii^  Korjjer,  vuii  denen  die  einen  mehr  KohlenstoO",  die 
anderen  mehr  Wasäcrätoft  enthalten  wie  die  ursprüngliche  Verbindung,  bis  zum 
schliesslichen  Zerfall  in  reinen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  z.  B. 

2C4H6  (Benzol)  =  CijHn,  (Diphenyl)  -h  U^, 

C^H«  (Aethylen) »  CtH|  (Acetylen)  +  H,,  . 

2CH,  =Cä,H3,-h8H,. 

CH4  =C-t-2H,. 

Ks  findet  eine  Zusammenlagerung  der  Moleküle  desselben  oder  verschie« 
dener  Körper  statt: 

aCjH,  =  CßHg  (Benzol);  C^Hö  -4-  CjH,  =  C,H,  (Styrol). 
3.  Es  vollzieht  sich  eine  wechselseitige  Verdrängung  und  Ersetzung  von 
Kohlenwasserstoffen  und  Wasserstoff: 

C„H,o  (Diphenyl)  H-  CjH^  =  C,Hj,  (Styrol)  -h  CgH^ 
oder  =  Cj^Hiio  (Anthracen)  2H|. 
Man  erhält  bei  niedriger  DestUlationstemperatar  viel  Theer  und  Wasser  und 
wenig  Gas,  bei  hoher  dagegen  mehr  permanente  Gase  und  weniger  'Plieer  und 
Wasser,  .\usserdeni  entlialt  der  Tlieer  im  er&teren  Falle  viele  Körper  aus  der 
Fellrcihe,  im  letzteren  fast  nur  wa.sserstoff.irmere  der  nromalischcn  Reihe.  Mit 
der  Temperatur  wächst  auch  der  Gehalt  des  l  lieers  au  Ireiem  Kohlenstoff  (10). 
So  ergab  z.B.  Zwickauer  KoUlc  (11)  in  einer  Retorte  langsam  zm  Rothgluih  er* 
hitst  (a)  und  aus  einer  gltthenden  Retorte  rasch  de'stillirt  (b): 
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a)  Cokc  GOThle.,  Wasser  10  7,  Theer  12-2,  Gas -+- Verlust  17  ), 

b)  „     50  „       7-7      „      10-2    „  321. 

Da  bei  Beginn  der  Destillation  durch  die  Einführung  von  frischem  Material 
und  durch  die  staHce  Gasentwicklung  in  den  DestillattonsgefMssen,  den  Retorten,  die 
Temperatur  verhaltnissmiasig  niedrig  ist,  so  erklärt  es  sich  nach  Obigem,  dass 
stterst  die  entweichenden  Gase  reicher  sind  an  schweren  KohlenwasserstoflTen  und 
Methan  wie  nachher,  wo  die  Temperatur  und  mit  ihr  die  weitere  Zersetzung  der 
Kohlenwasserstoffe  steigt.  Ks  nimmt  dann  besonders  der  Gehalt  an  Wasserstoff  zu ; 
Kohlenoxyd  bleibt  wählend  der  ganzen  Destillationsxeit  ziemlich  glcichmussig, 
während  Kohlensäure  später  abnimmt,  zum  Theil  in  Folge  der  bei  der  erhöhten 
Temperatur  durch  glühende  Coke  eintretenden  Reduction  zu  Kohlenoxyd.  Die 
Form  und  Grösse  der  Retorten  ist  gleichfalls  von  Einfluss,  da  die  Gase  bei 
langem  Verweilen  in  denselben  in  erhöhtem  Maasse  der  Einwirkung  der  Tem- 
peratur und  der  Zersetzung  ausgesetzt  sind.  letztere  bekundet  sich  auch  durch 
den  Ansatz  von  reinem  Kohlenstoff,  Retortengraphit,  auf  den  Retortenwänden. 

Durch  die  AnwendunL,'  der  Kxhaustoren,  Maschinen,  welche  das  das  im 
Verhältniss  /.ur  Produktion  schnell  absausten,  hat  man  diesen  l 'ebelstand  zu  \cr- 
mindern  gcsui  lit  und  zugleich  dadurch  eine  Alinahme  des  Dnicke.s  der  (iase  in 
den  Retorten  erreicht,  welcher  gleichfalls  die  Zersetzung,  sowie  ein  Kniweichen 
der  Gase  durch  Undichtigkeiten  begünstigt. 

Wahrend  früher  die  Retorten  nur  auf  Ktrschrothgttthhitze  erwärmt  wurden, 
geht  man  jetzt  viel  höher  bis  auf  orangefarbene  Glühhitze  und  erzielt  mehr  Gas 
aus  derselben  Menge  Kohle.  Man  bat  allerdings  auch  die  Füllung  oder  Ladung 
der  Retorte  mit  Kohlen  vergrössert,  so  da??«?  durch  die  in  derselben  Zeit  ver- 
mehrte Gasentwickhmf,'  die  'I'emporatnr  im  Innern  lier  Retorte,  wenn  auch  höher, 
so  doch  nicht  in  demselben  Maasse  ^a^stict^^en  ist  wie  die  äussere  Temperatur 
derselben.  Dass  das  erzielte  Gas  troi/.dem  nicht  schlechter  geworden  ist,  ver- 
dankt man  den  Exhauttoren. 

Die  Zeitdauer  der  Erhitzung  ist  ebenfalls  von  Einfluss.  Wie  schon  oben 
angeführt,  nimmt  die  Qualität  des  Gases  mit  der  Länge  der  Zeit  ab,  ebenso  die 
Menge  der  gasförmigen  Produkte.  Ks  ist  der  Beschaffenheit  der  Kohle  gemäss 
die  T^änge  der  Destillationszeit  zu  wählen  oder,  was  demselben  Zweck  entspricht, 
die  Grösse  der  Kohlenladung  oder  Charge  und  die  Temperatur,  da  man,  um 
einen  pleichmässigen  Betrieb  zu  haben,  die  Destillationszeit  unverändert  lässt, 
meistens  4  Stunden.  Die  Destillation  wird  nicht  bis  zum  vollständigen  Aufhören 
der  Gasentwicklung  fortgesetzt,  da  in  der  letzten  Zeit  nur  wenig  Gase  von 
schlechter  Leuchtkraft  entweichen  (12). 

Die  Veränderungen,  weldte  das  Leuchtgas  während  der  verschiedenen  Zeiten 
einer  Destillationsperiode  erleidet,  ist  aus  der  folgenden  Tabelle  zu  ersehen, 
welche"  den  oben  angeführten  Versuchen  von  Buntk  (13)  entnommen  ist.  Das 
ans  westfälischer  Kohle  dargestellte  Gas  enthielt  nach  der  Reinigung: 


bei  Beginn  der  »ten 
Viertelstunde 

1 

5 

9 

13 

16 

Misch 

probe 

1-8 

2"0 

11 

0-7 

0  7 

i-2 

Schwefe  KoliicDWMieffitoife 

6-0 

8-4 

1*4 

12 

»•» 

8-8 

7-4 

6*B 

6-6 

e-7 

7-2 

48-9 

53-5 

58-2 

GIl 

48-9 

«,4-2 

29C 

27-6 

35-8 

14 

'JO 

3-5 

2-7 

3-7 

|luOÜ 

1  iüo  0 

lOÜU  jlÜUU 

|10ÜÜ 

|iooo 

no,  Ombw.  vi 
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Was  die  Vertheilung  der  (lascniwicklung  auf  die  verschiedenen  Zeiten 
anbelangt  so  wurden  i.  B.  aus  ISOKgrm.  westfälischer  Kohle  erhalten  (14)  bis 
zum  Ende  der 

1/       S.       3.       4.       5.       6.       7.       8.  halbe  Stunde 
8-659   8-0Ö7   8*059   7*453  6'8Ö2   6-051   4645  l-9S9Cbni. 

Die  Leuchtkrafl  und  das  specifische  Gewicht  des  Gases  nehmen  allmJthlich 

ab  während  der  Destillaüonszett. 

Die  Menge  der  im  Rohgase  vorhandenen  gasförmigen  verunreinigen- 
den Hestandtlicile  ist  wulircnd  der  verschiedenen  Destillationszeitcn  wechselnd 
und  sieht  in  Hezicluing  zu  der  Zu.saiDmensetzung  der  Kohlen. 

Die  Bildinig  der  Kolilensiiure  steigt  mit  dem  Sauerstoftgehalte  der  Kohlen, 
iüt  am  stärksten  bei  Beginn  der  Destillation  und  nimmt  gegen  Knde  derselben 
bedeutend  ab.  Bunte  erhielt  bei  seinen  schon  mehrfach  erwähnten  Versuchen  für 
die  verschiedenen  Kohlen  folgende  Zahlen  über  den  Frocen^ehalt  an  Kohlensäure: 


Heginn  der  /rtcn 
VicTtdftuiide 

I 

2 

3 

4 

r> 

6 

7 

8 

9 

10 

II 

13 



14 

-1 

Westfälische  Kohle 

40 

8-6 

2-8 

;i  2 

•> 

1-8 

1-5 

•2-8 

2-0 

21 

1-4 

1-4 

1-5 

1-8 

14 

SMrkoMc    .   .  . 

4-5 

4-3 

4-4 

3-2. 

34 

■i-5 

2-8 

2-4 

1-9 

1-4 

1-4 

18 

1-8 

1-8 

1-7 

1-7 

BOhraisclic  Kohle  . 

62 

f.-2 

6-2 

5-4 

4-9 

4-5 

4-3 

3-8 

3-4 

8-8 

2-8 

2-2 

20 

20 

14 

IG 

Ptattenkohle     .  . 

5*6 

5-7 

5-6 

60 

5-2 

50 

5-4 

4-7 

4-4 

3-6 

2-8 

2-7 

'•'1 

1-7 

1-5 

Von  den  schwefelhaltigen  Verunreinigungen  tritt  in  grösster  Menge 
Schwefelwasserstoff  auf,  In  geringerer  SchwefelkohlenstofT  und  verschiedene, 
bis  jetzt  nicht  bestimmt  bekannte  organische  Schwefelverbindungen.  Sie  ver* 
danken  ihren  lTrs|)tnng  zumeist  dem  in  den  Kohlen  vorhandenen  Schwefelkiese, 
häufig  aber  auch,  wie  Mi  >  k.  (15)  nachgewiesen,  organisch  gebundenem  Schwefel. 


Im  Allgemeinen  wird  mit  dem  (iesammtschwefelgehalte  der  Kohlen  auch 
die  Menge  des  bei  der  Destillation  verflüchtigten  Schwefels  und  besonders  des 
Schwefelwasserstoffs  wachsen.  Kin  grosser  Theil  des  Schwefels  lileiht  al'er  zurück 
im  Coke,  verbunden  mit  Kisen,  Calcium  und  Magnesium  und  als  organisch  ge- 
bundener Schwefel.  Durch  Zusais  von  2— 3^  Kalk  zur  Kohle  verminderte 
CooPER  (16)  die  Gesammtmenge  des  Scbwefelwasserstoflb  und  der  flüchtigen  or- 
ganischen Schwefelverbindungen.  Krsterer  kann  mit  ]<eichtigkeit  und  vollkommen 
aus  dem  Gase  entfernt  werden,  schwierig  und  nur  unvollkommen  dagegen  die 
hr  to:  n,  von  denen  man  annimmt,  dass  sie  hauptsächlich  gegen  Ende  der 
Destillation  und  bei  erliöliter  'l'emperatur  entstehen  (17).  BuHB  (18)  fand  im 
Rohgase  an  Schwefelwasserstuti  in  Vol.'§: 


Zu  Anfiuig  der 

I.  Stunde 

2.  Stunde 

3.  Stunde 

Bei  westaiischer  GtUHkolile  .    .  . 

0-53Vol..9 

0-63  Vol..« 

O-lSVoL-t 

„          „        Stückkohle  .   .  . 

1(4  .. 

0-70  „ 

o  r>o  „ 

„  Zwickaucr  Kohle  

0-42  „ 

0-32  ,. 

012  „ 

englischer  (Nettleswortti)  Kohle  . 

0-32  „ 

0-46  „ 

0-30  „ 

Der  Stickstoff  der  Kohlen  wird  bei  der  Destillation  theils  in  Ammoniak» 

Cyan  und  cyanhaltige  Verbindungen,  stickstoffhaltige  Theerbestandtheile  (Basen) 
übergeführt  (fldrhtiger  Stickstoff),  theils  bleibt  er  in  der  Cokc  (fixer  Stickstoff)  zu- 
rück oder  wird  als  freier  Stirkstofli  entwickelt.  Die  Menge  des  Stickstoffe  in  der 
Kohle  betrügt  nach  K.  W'ACiNER  (19)  0-75  §i  nach  A.  W.  UoraiANN  (20)  von  einer 
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Spur  bis  etwas  über  2}{,  im  Mittel  wnlirsrheinlicli  075 }{;  nach  Anderen  von  ge- 
ringen Spuren  Ms  (21).  Nncii  HoF&iANN  bltihen  f  des  Stickstnfts  in  der  Coke 
zurücl(,  während  nach  VV iNKi.Ek  (22}  bei  der  Vercokung  im  Colveulen  7 1*3^  Stick- 
Stoff  verflOchtig  wurden. 

Starke  und  lang  andauernde  Krhitzung  vcrnielirt  den  liLtiair  di^s  fhit  htigen 
Stickstoffs  (23),  Von  dem  Gcsammtstickstoti  wird  nur  ein  geringer  1  heil  in 
Ammoniak,  ein  8«hr  werthvolles  Nebenprodukt  der  Leuchtgasfabrikation,  Uber* 
geAlbrt.  Nach  den  Versuchen  von  Kmublauch  («4)  mit  westfilliscben  Kohlen, 
welche  1*315— 1-6 18  §  Stickstoff  enthielten,  wurden  bei  der  Vergasung  gefunden 
von  100  Thln.  Stickstoft' der  Kohlen:  in  der  Cc.ke  31  — 3G§  (jedenfalls  zu  wenig 
in  Folge  einer  fehlerliaften  Methode  der  N-Be&timmung),  als  Ammoniak  10— 14J{, 
als  Cyan  1  5— 2§  (bestimmt  aus  dem  Ferrocyangchalt  der  Reinigungsmasse),  im 
'Iheer  lO— r.T*,  im  Ganzen  also  63-3}j;  der  Ke-t  von  4<'>'7^f  muss  als  freier 
Stickstotf  im  Gase  ungenunmien  werden.  Köster  (25)  fand  dagegen  bei  englischen 
Kohlen  mit  1*38— 1'75§N  von  dem  Gesammtstickstoftgehalt  in  der  Coke 
51*6— 65*9{t,  als  Ammoniak  IM'-lT'SIt,  als  Cyan  meistens  0'4g  und  nur  in 
einem  Falle  l'5g. 

Am  meisten  Interesse  lür  die  Gasfabrikation  beansprucht  die  Frage,  wieviel 
des  StickstofGi  in  Ammoniak  Obei^eftthrt  wird.  Ausser  den  erwähnten  und 
anderen  Untersuchungen  (26)  liegen  die  sehr  ausfilhrtichen  von  K.  ScHitUMC  (37) 
vor.  Die  hauptsächlichsten  der  von  diesem  gefundenen  Zahlen  sind  in  der  nach- 
folgenden Tabelle  zusammengestellt. 

Hiernach  schwankt  der  Stickstoffgehalt  der  namhaftesten  (laskohlen  von 
10— laj  und  ist  abhängig  von  dem  Sauerstoft'gchalt  der  aschenfreien  Kohlen- 
suhstanz,  da  ein  Steigen  des  letzteren  ein  Fallen  des  crsteren  bedingt.  Der 
Siickstoftgehalt  der  einzelnen  Cokesoilen  ist  weniger  verschieden,  12 — 1*4 }}, 
mit  Ausnahme  der  zur  Aufbesserung  des  Gases  gebrauchten  Zusatzkohlen, 
Braunkohlen,  welche  Coke  mit  weniger  Stickstoff  liefern.  Von  dem  gesammten 
Stickstoff  der  Kohlen  bleiben  in  der  Coke  zurück,  als  sogen,  fixer  Stickstoff,  bei 
den  eigentlichen  Gaskohlen  57— 80K,  bei  den  Zusatzkohlen,  Plattenkohle  und 
Braunkohle  38—448.  Nur  ein  geringer  Thcil  des  Stickstoffs  wird  in  Ammoniak 
übergefilhrt,  im  günstigsten  Falle  20  im  Mittel  jedoch  nur  14g.  Setzt  man  zu 
der  zu  desiillirenden  Kohle  2.].  f>  Aetzkalk  hinzu  [Cooper's  Coal-liming  process  (28)], 
so  tmUet  bei  einigen  Kohlen  keine  oder  nur  eine  sehr  geringe  Vermehrung  der 
Ammoniakausbeutc  statt,  l>ei  andern  dagegen  eine  sehr  beträchtliche,  welche  z.  B. 
bei  Zwickauer  Kohle  bis  zu  S4  g  steigt.  Die  Ammoniakmenge  hängt  nicht,  wie 
häufig  behauptet  worden  ist,  von  der  Menge  des  entstehende  Gaswassers  ab, 
da  z.  B.  100  Kgrm.  Zwickauer  Kohle  11*89  Kgrm.  Wasser  und  nur  94  Grm. 
Ammoniak  geben,  dagegen  schlesische  Kohle  5  72  Kgrm.  Wasser  und  284  Gnu. 
Ammoniak.  Daher  kann  auch  die  erhöhte  Ammoniakausbeute  bei  Anwendung 
von  Kalk  nicht  nur  durch  die  Wirksamkeit  des  im  Aetzkalk  zugefiihrten  Hydrat- 
wassers bedingt  ??ein.  Im  Allgemeinen  steigt  xwar  die  Ammoniakausbeute  mit 
dem  Gesammtsticksiüft  der  Kohlen,  jedoch  kann  letzterer  nicht  als  Maa.ssstab 
fiir  ersterc  dienen.  In  Betreff  des  Verlauft  der  Ammoniakausscheidung  während 
der  Desttllationsdauer  ist  zu  bemerken,  dass  die  sauerstoflftrmeren  Kohlen  früher 
das  Maximum  erreichen  wie  die  sauerstoffreicheren. 
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«che  Kohl« 
(Consoli- 
dation) 

\ 

\fr\o\t  ItJ* 

Koltle 
(lloldon) 

Schletitch. 

Kohle 
(Königin- 

Gnibe) 

f^oKiniscIic 
Knhie 
(Lktis) 

I  ^ 

SäLclisiftcHc 
Kohle.  1 
Zwidtanerl 

Saaxkohlc 
(Hebiu  1) 

Plauen- 
kohle 
(PiUener) 

kohle 
(PalkcMui) 

100  Thie.  Wasser-  »tul     j  N  -f- 
n^henfreie  KohJensulwtani  l  N 
entludtefi            ( 0 

7-36 
1-64 
5-72 

7-29'  1 

i-55 

5-74 

8-98  ' 

1-23  1 

7-65  I 

10-92  1 
1-55 
9-87 

10-9:i 
1-50 
9*48 

9-41 
1-15 
8*26 

9-26 
1-81 
7*45 

I207 
0*61 
11*46 

AuflOOThle.    [  cok^^l 

wasscr-  u.  aschcn-  1  vt  o  .  i.  i  i 
<  N-Gehalt  «lerCoke 
haltige  Kohle    |        .  ^^^^  ^, 

kommen       j**"»  ^  fluchtiger  N 

Auf               i  lixcr  N 
100  llile*  N  kommen  \  fluchtiger  N 

Ammoniak -Wasser  Kgrm. 

100  Kgr.    ^          .     [ohne Kalk  Grni. 
„  ^,     AmmontBk{   .  „ 
Kohle  <               (mit  Kalk 

geben    Ammonink-lohne  Kilk  „ 

SlickstoflT  Imit  Kalk 

100  T  hie  N.  der  Kuhle  (  ohne  Kalk  £ 
geben  NH,-StickMoir  Imit  Kalk  % 

Von  100  1  h.  fluchtigem  N  l  ohne  Kalk 
sind  Ammoniak-Stickstoff  \  mit  Kalk 

1-50 
71»4 

1-85 
0-9C 
0-54 

C4 
36 

4  44 
248 
276 
204 
886 

136 
15*2 

38 
48 

1-45 
74-2 
1-37 
102 
0-43 

70 
30 

3-33 

189 

247 

156 

203 

10-8 
14-0 

1  36 
1  « 

1-37 
68-5 

1-39 
0-95 
042 

69 
31 

5-72 

284 

290 

234 

244 

17  4 
17-9 

56 
58 

1-30 

fi8'3 

1-22 
0-77 

n-59 

! 

57 
43 

906 
237  , 
'  227 
195 
186 

14*8 
18-8 

1    «  1 

I-  90 
«8*7 

1-37 
0-86 
034  , 

72 
28 

II-  89 
94 

173 
77 
148 

6*4 
11-9 

83 

1  « 

1*06 
68-8 

!1M 
U-85  1 
0  21  , 

80 

20  ' 

C-90 
18H 

2U9 
155 
171 

14*8 
16*8 

74 

81  1 

1-49 
56-3 
100 

0-56 
0-93 

44 

56 

6-45 

221 

229 

182 

188 

18-4 

18*7 

20 

80  1 

0*52 

40-5 
0-58 
0-23 
0-29 

38 
62 

9  11 
129 
126 
IOC 
103 

80*7 
19*9 

37 
36 

Gesummt vcrtheilung  des  Stickstoffs: 

f  N  alt  NHJ  ohne  Kalk 

,    „           1  entwickelt  1  mit  Kalk 
in  Pfocenten  1  „  .  ,     „.  .    .  , 

4     Kohl     1  Cnke 
1  N  als  Kest  i  ohne  Kalk 
\  onbestimmt  \  mit  Kalk 

.    „             f  N  als  NUjohntKalk 
in  Procenten  1        .  ,  ,  \ 

1  entwickelt  (  mit  Kalk 

.  .  .     «.   <          N  in  der  Cnke 

1  N  als  Rest  1  ohneKalk 

''"''•^  lunbesHmmtt  mit  Kalk 

f  1.  halb«  Stunde 

Vollauf  (IcT          2.      ,,  ,, 
Ammoniak  -  l'iuduc-    3<     „  n 
tion  aus  160  Kgrm.   4.    „  „ 
Kohle  in  Grm.  & 
tt  ohne  Kalk        G.     „  „ 
h  mit  Kalk          7.  „ 

8-     II  Ii 

0-204 

0-226 

0-96 

0-336 

0-814 

13-6 
15-2 
64-0 
22 '4 
20-8 

a  1  h 
67-9.74  1 
74-017  i-r. 
69  6  j  64  3 
55-358-3 
41-5  50-3 
32-4  39-7 
2! -5  31-7 
IO-8j23-7 

0-156 

0-203 

102 

0-274 

0-227 

10-8 

140 

700 
'  19-2 
j  160 

^  a  •  b 
46-lj6G-l 
51-0157-3 
45-6  55-5 
|41-1  49-9 
34-9  45-5 
27-9  38-3 
18-8  33- 1 
17-2  25-8 

1  0-234 
0-244 
0-95 
I  0186 
1  0-76 

17-4 
17-9 
690 
136 
13-1 

a  l, 

48-9  57-1 

(16-9  78-2 
74-5  82 -Ii 
G9-3  74  0 
^7-5  62-1 
154-3  45-8 
33- 1  29-2 
119-9  17-4 

0-195 

1  0-186 
0-77 
0-395  , 
0-404 

14-2 
13-8 
570 

28-  8 

29-  2  1 

a  1  b 
416  131 
Ol  4  Ö5-9 
^58  6  59-8 
59- 1  54-5 
'55-0  47-3 

H3':i  sr.  n 

'i30-7j-i5-6 
15-9  17-9 

0O77 

1  0-142 
0-86 
0-263  1 
0*198 

6-4 

11-9  , 
78-0 

21-6 
ICl 

I2-3|29  7 
180151  (J 
-22-8|478 
-25- 1 146-5 

18-  9:341 

19-  5' ■24-8 

;l4*ljl6-3 

10-3  9-4 

1  1 

0*155 

0-171 
0-85 
O055 
0-089 

14-8 
16-2 
80-0 

:  5-2 

3*8 

u  1  h 

;iio'42-7 
4;V(;  5U-7 

OU-3,53  ü 
43-5  48-9 
39-3  41-6 
29-8:33-9 
24'6!25-9 

iy-3jn:i 

0-188 
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Die  Darstellung  des  I.eitrbtgases  gesrhieht  durch  trockene  Destillation 
der  Steinkolvlen  in  herinelisch  vcrsch  Ii  essbaren  Retorten.  Diese  bestanden  früher 
aus  Gusseisen,  jet/t  fast  allgemein  aus  Chamottc,  welche  billiger  dauerhafter  und 
widerstandsflthiger  gegen  hohe  Tempenitttren  ist.  Die  Retorten  sind  8—3  Meter 
lang,  430—535  MÜlim.  weil  und  315—380  Millim.  hoch,  haben  einen  kren*  oder 
balbkceislbmiigen,  meistens  Jedoch  ovalen  Querschnitt  und  sind  an  dem  einen  Ende 
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geschlossen,  am  anderen  offen.  Das  offene  Ende  hat  einen  verstärkten  Rand, 
welcher  zur  Aufnahme  von  Schraubcnbolzen  und  Muttern  dient.  Mittelst  dieser 
wird  ein  gusseisernes,  mit  einem  auf  die  Verstärkung  genau  passenden  Flantsch 
versehenes  Mundstück  mit  der  Retorte  verbunden.  Die  Fugen  zwischen  beiden 
werden  gedichtet  durch  gewöhnlichen  Eisenkite  [Gemisch  aus  x.  B.  4  Kgrm. 
Eisenbohrspähnen,  60  Gnn.  Sftlmiiik  und  80  Gm.  Schwefel,  welchem  man  häufig 
noch  Chanioiiemchl  (f)00  (irm.)  und  feuerfesten  Thon  (500  Grm.)  susetzt].  Das 
Mundstück  stellt  eine  Verlängerung  der  Retorte  dar,  hat  genau  oder  beinahe 
denselben  Querschnitt  wie  diese  und  ist  durch  einen  Deckel  verschltessbar. 
Als  solchen  verwandte  man  früher  meistens  eine  abnehmbare,  schmiede-  oder 
gusseisernc  i'lfittc.  Diese  wurde  an  den  Rändern  zur  Krzielung  eines  dichten 
Verschhnses  mit  feuchtem  I/ehm  oder  Thon  bestrichen  und  durch  enie  mit 
Handhabe  versehene  Schraube,  welche  in  einem  mit  dem  Mundstücke  verbun- 
denen abnehmbaren  Bügel  steckte,  fest  angepresst.  Jetzt  sind  die  sogen.  Selbst- 
verschlüsse gebräuchlich  (Morton  i86o),  welche  keines  Dichtungskittes  bedürfen. 
Der  nicht  abnehmbare,  an  einem  horizontalen,  mit  dem  Mundstücke  verbundenen 
drehbaren  Bügel  befestigte  Deckel  hat  innen  eine  scharfe,  in  einer  Kbenc  liegende 
Kante,  welche  durch  in  excentri.schcn  Zapfen  drehbare  Hebel  gegen  tlen  abge- 
hobelten Rand  des  Mundstückes  gedrückt  wird.  An  dem  Mundstücke  bcluidet 
sich  oben  oder  etwas  seitlich  ein  rohrförmiger  Ansatz,  in  welchen  das  zur  Fort- 
leitung der  Destillationsprodukte  dienende  Steigerohr  passt 


Mehrere  Retorten,  auf  kleineren  Anstalten  5—7,  auf  grösseren  7—9  cxier 


(Ch.  212.)  (Cli.  2i:i  j 

sogar  bis  zu  12  oder  i'6,  werden  zusammen  in  einen  Ofen  so  eingemauert,  dass  das 
Mundstück  hervorragt.  Fig.  212  und  213  zeigen  einen. Ofen  älterer  Conttruction 
mit  Rostfeuerung,  welcher  5  Retorten  (/'geschlossen,  B  geöffnet)  enthält  und 
durch  HinzufQgung  der  unteren  beiden  punkdrt  angedeuteten  Retorten  in  einen 
Siebener-Ofen  verwandelt  werden  kann.  Der  durch  eine  Thttre  verschliessbare 
Feuerraum  A  ist  mit  Rost  a,  Aschenfall  C  und  I  ,u  ftzufUhrung  von  C  und  m  aus 
verseben.  In  demselben  wird  ein  Theil  der  bei  der  Destillation  der  Kohle  ent- 
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stehenden  Coke  vollkommen  zu  Kohlensäure  verbrannt.    Die  Verbrennungsgase 
diirch/.ichcn  den  Ofen  in  der  Richtung  der  Pfeile  und  verlassen  ihn  chirch  die 
R.iuchcanalc  ä,  welche  zu  dem  lür  mehrere  Oefen  gemeinschartlichen  Schurnjjtein 
fuitren.   Die  Destillationsprodukte  gehen  durch  die  Steigerohren  D  zur  Vorlage  G, 
In  den  letzten  Jahren  wird  sUtt  der  Rost-  viel  hlnfiger  Generatorfeuerung 
angewandt   Die  zu  verfeuernde  Coke  ist  hoch  anfgeschichtet  in  einem  Raum 
von  meistens  schachtförmiger  Gestalt»  Generator,  welcher  »cfa  entweder  unter- 
halb der  Retorten  in  dem  eigentlichen  Ofen  selbst  befindet,  oder  von  diesem 
getrennt,  tiefer  liegend,  dicht  davor.    Der  Generator  verjüngt  sich  in  der  Regel 
nach  unten  und  ist  durch  einen  Rost  oder  Schlitz  abgeschlossen.    Die  durch 
eine  der  beiden  letzten  ^'orrichtungeu  einströmende,  sogen,  primäre  Verbrennungs- 
luft verbrennt  die  unten  liegende  Coke  zu  Kohlensäure,  diese  wird  aber  in  den 
oberen  glühenden  Cokeschichten  wieder  zu  Koblenoxyd  redocirt   Meistens  be« 
findet  sich  unterhalb  des  Rostes  oder  Schlitzes  noch  ein  Behitter  mit  Wasser, 
welches  durch  die  von  oben  ausgestrahlte  Wärme  verdampft  wird.  Dieser  Dampf 
ktthlt  den  Rost  oder  Schlitz,  trägt  also  zu  dessen  Erhaltung  bei  und  gelangt  mit 
der  Luft  in  den  Generator,  wo  er  in  den  oberen  Schichten  sich  mit  der  Coke 
in  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  umsetzt.   Das  Generatorfras-,  welches  z.  B.  in  den 
Berliner  Anstalten  folgende  Zusammensetzung  hatte;    2  90^  CO«,   0*05^  O^, 
30-85^  CO,  6-40 }t  Hg,  O-äö^  CH^  und  59  45^  Nj,  gelangt  durch  einen  Canal 
zu  ein  oder  zwei  durch  den  ganzen  Ofen  hindurchgehende  Sdilitten  und  triflt 
dort  mit  einer  zur  vollkommenen  Verbrennung  gerade  genügenden  Menge  sog«), 
secundärer  Luft  zusammen,  welche  von  der  Aussenseite  des  Ofens  aus  durch 
Canäle  mit  gleichfalls  schlitzförmigen  Endungen  eingefllhrt  wird.  Letztere  Canäle 
laufen  meistens  im  Zickzack  hin  und  her  und  werden  von  den  aus  dem  Retorten 
ofen  abziehenden  Verbrennungs-  oder  Rauchgasen  um'^}>iUt,  so  dass  die  secundare 
Luft  einen  Theil,  bis»  /u  lOf]  vom  Brennwerth  der  Coke,  der  sonst  verloren  gehenden 
Warme  aulnimmt  und  dem  Uten  wieder  zuführt.    Trotz  dieser  Einrichtung,  Re- 
generation,  beträgt  der  Gesammtwärmeverlust  noch  40  —  55^.  Zuweilen 
wird  die  Regeneration  auch  noch  zur  Umwandlung  von  Wasser  in  Dampf  ver- 
wandt  [Milnchener  Generatorofen  (»9)],  welcher  mit  der  dann  gleichfalls  vorge- 
wärmten primären  Luft  in  den  Generator  strömt  und  dort  in  Folge  seiner  Zer- 
Setzung  zur  Herabminderting   der  Temperatur   und  des  Wärmeausstrahlungs- 
verlustes dienen  soll     Fin  auf  diese  .\rt  erzeugtes  Generatorgas  hatte  auf  den 
Berliner  Anstalten  folgende  Zusiimmenset/ung:  O'/iOg  CO«,  0  ().')  [?  O3,  23-251^  CO, 
Hj,  0-8.')J{  CH^,  53  40{{  N3.    Eine  vermehrte  Zufuhr  von  Wasserdampf 
ist  besonders  empfohlenswerth,  wenn  die  Coke  eine  leichtflüssige,  das  Mauerwerk 
stark  angreifende  Schladce  giebt. 

Die  Generatoröfen  gestatten  gegenüber  den  Rostöfen  in  Folge  des  gleich- 
mässig  zuströmenden  Generatorgases  eine  viel  genauer  ZU  regulirende  Luftzufuhr, 
so  dass  die  Rauchgase  bei  aufmerksamem  Betriebe  nur  einen  ganz  geringen  Ueber- 
schuss  von  Luft  oder  Kohlenoxyd  enthalten  (z.  B.  Yyy\h%  CO3,  0-25g  0„ 
(VSöJi  CO,  7!)-8üJ}-  N._j).  Die  Temperatur  ist  daher  viel  gleichmtlssiger,  und  die 
Wärmevcrlustc  sind  geringer  und  werden  noch  durch  Anwendung  der  Regene- 
ration vermindert.  Während  bei  den  gewöhnlichen  Hostöfen  zur  Vergasung  von 
100  Kgrm.  Kohle  20—35  Kgrm.  Coke  gebraucht  werden,  sind  bei  den  Generator- 
Öfen  nur  12--]  6,  nach  einigen  Angaben  sogar  nur  9'10(?)  eiforderllch  (30}. 

In  Folge  des  Preisrückganges  des  bei  der  Gaserzeugung  gewonnenen  Theers 
wird  häufig  ein  Theil  desselben  zur  Unterfeuerung  der  Oefen  verwandt  Der 
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Theer  wird  bei  den  Rostöfen  durch  einen  Dampfstrahl  fein  zerstäubt  mit  oder 
ohne  Hoihiilfc  von  (  nko  rISrekt  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrannt,  bei  den 
Gencratorofcn  werden  dagegen  die  Verbrennungsprodukte  des  in  der  Nähe  des 
Schlitzes  oder  Rostes  in  den  Generatur  eingeführten  Theers  wieder  in  den  oberen 
Cokeschicbten  reducirt  (31).  Durch  1  Kgrm.  Theer  sollen  1*6—2  Kgrm.  Coke 
cnetzt  weiden  können.  Bei  der  Verwendung  vmi  Theer  werden  aber  die  Oeien 
und  Generaloren  sehr  stark  angegriffen,  wahrscheinlidi  darch  Bildung  einer 
Stichflamme  von  hoher  Temperatur. 

Die  Lad  ling  oder  Charge  einer  Retorte  beträgt  100 — I5ü  Kjjrni.  Kohlen  und  dAfUbcr. 
Die  Einführung  derselben  wird  meistens  durch  geschicktes  Einwerfen  mit  einer  Kohlenschaufcl 
bewirkt  Zuweilen  wendet  man  auch  eine  Lademulde  an,  welche  die  Länge  der  Retorte  bat 
und  die  gftBse  Chaife  fiust  Dieselbe  wird  gefldlt  in  die  Retorte  geichobeii,  mneedicM  und 
leer  wieder  herausgezogen.  Die  Kohlen  liegen  in  ziemlich  gleich  hoher  Schicht  in  der  Retorte 
unil  bleiben  in  derselben,  nachdem  diese  'sofort  nnrh  der  Chnrgirunj;  geschlossen  isti  3  bis  6, 
meistens  4  Stunden.  Nach  dieser  Zeit  wird  <lie  Retorte  unter  gleichzeitiger  AmUndung  der 
noch  in  geringer  Menge  entweichenden  Gase  geöffnet;  die  darin  zurückgebliebene  Coke  wird 
aaittelit  einer  langen  Steagie,  «eldic  mit  «ncm  tukcntermigen  Eoä»  ¥W>elicB  iat,  tiemnsgeiiogen' 
und  entweder  in  ciicnien  Karren  anf  den  Dämpferplatz  gefahren  und  mit  Wasier  abgdiötcht 
oder  direkt  zm  Heizung  der  Ocfen  verwandt.  Zum  Laden  und  Ziehen  der  Retorten  hat  man 
häutiger  Maschinen  zu  benutzen  versucht;  dieselben  haben  jedoch  wenig  Eingang  gefunden. 
Um  eine  tu  starlce  Abkühlung  des  Ofens  zu  vermeiden,  wird  immer  nur  die  Imlbe  Anzahl  seiner 
Retorten  su  i^icber  Zdl  cbavgfrt 

Das  in  den  Retorten  entwickelte  Rohgas  gelangt  durch  SteigertfhrenZ>(Fig.  213)» 
welche  150 — 180  MiUtm.  weit  sind  und  sich 
oben  zuweilen  bis  auf  125  Millim.  verjüngen 

und  durch  rins  Sa^te]^ohr  .S"  (Fig.  214)  in 
die  auf  dem  Uten  ruhende,  horizontale, 
rohrartige  Vorlage  oder  Hydraulik.  Die- 
selbe ist  fiir  mehrere  Oefen  gemeinschaft- 
lich, hat  dnen  U-förmigen,  selten  krds- 
förmigen  Querschnitt  40^45  Centim.  Hohe 
und  ist  aus  Schmiedeeisen,  seltener  Guss> 
eisen  hergestellt.  Sie  hat  den  doppelten 
Zweck,  die  ans  den  Rctt^rten  lihcreelionden 
I)estillatiünsprü<liiktc  .nifzunchnicn  und  als 
hydraulischer  Verscliluss  für  die  von  den  (Ch.  214.) 

Retorten  kommenden  Steigeröhren  zu  dienen.  Dieser  Verschluss  ist  erforderlich, 
damit  nach  dem  Oeffiien  der  Retorte  weder  das  Gas  rückwärts  entweichen,  noch 
I^ft  in  die  Vorlage  und  die  folgenden  Betriebsapparate  antreten  kann.  Zu  dem 
Zwecke  taucht  das  Rohr  5  in  die  in  der  Vorlage  aus  dem  Gase  sich  ab> 
scheidenden  Aussigen  Destillationsprodiik'o  l'hecr  und  Ammoniakwasser,  ein  und 
zwar  20—30  Millim.  bei  vorhandenem  und  50—75  Milüm.  bei  fehlendem  Exhaustor- 
betrieb.  Damit  die  Vorlage  stets  nur  bis  zu  einer  bestimmten  Höhe  mit  Flüssig- 
gefüllt  ist,  ist  am  Ende  eine  Abflussvorrichiung  angebracht,  welche  meistens  in 
das  das  Gas  weiter  fUhrende  Betriebsrohr  mUndet.  In  Fig.  214  wird  Theer  und 
Ammoniakwasser  durch  die  Oeffnung  O  abgeftihrt,  steigt  wieder  nach  oben  und 
fliesst  aber  den  aur  Regulirang  des  Niveaus  in  V  dienenden  Stellhahn  welcher 
aus  einem  in  den  Boden  des  Abgangsrohrs  eingelassenen  halbirten  Hahnkükc  besteht 
Da  in  Folge  des  Durchdringens  der  Gase  durch  die  SperrflUssigkeit  ein  Wachsen 
und  Fallen  des  Druckes  in  der  Retorte  eintritt  nnd  ein  erhöhter  Druck  die  Zer- 
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Setzung  der  Gase  begünstigt,  so  hat  man  vielfach  versucht,  durch  besondere  Vor- 
richtungen die  Tauchung  jedes  einzelnen  Steigerohres  während  der  I  )estillalionszeii 
aufzuheben  und  nach  Beendigung  derselben  wieder  herzustellen  (32),  derartige 
Vorrichtuneen  haben  jedoch  wecen  leichten  Versagens  wenig  Eingang  gefunden. 

Nach   dem  Passiren  der 
Vorlage  gelangt  das  Rohgas 
zur  Condensation,  in  wel- 
cher dasselbe  bis  zu  10— 12°  C. 
abgekühlt   wird.     Durch  die 
Abkühlung  wird  die  Abschei- 
dung  der  das  Gas  verunreinigen- 
den 'l'heer-  und  Wasserdampfe 
bewirkt.     Mit    den  Wasser- 
dämpfen   wird    zugleich  ein 
Theil    des   Ammoniaks,  der 
Kohlensäure ,    des  Schwefel- 
wasserstoffs, der  Schwefel-  imd 
ryanhaltigen  Verbindungen  in 
M  in  \  (m  Ammoniakwasser  ab- 
geschieden, welches  eine  Stärke 
von  4— »i*^  B.  und  mehr  hat.  Kin 
Hauptzweck  der  Condensation 
ist  aber,  dass  die  theerartigen 
Bestandtheile  mög- 
lichst vollständig 
entfernt  werden 
und  das  Gas  eine 
für  die  folgenden 
Processe  passende 
niedrige  Tempera- 
tur erliält.  DicCon- 
densatoren  haben 
entweder  nur  Luft- 
kühlung oder 
zweckmässig  noch 
Wasserkühlung  da- 
zu,   weil  letztere 
leicht    die  Errei- 
chung   einer  be- 
stimmten Tempe- 
raturgestattet. Bei 
der  Luftkondcnsa- 
tion  passirt  das  Gas 
einen  langen  Weg 
ans  gusseisernen 
Röhren  und  giebt 
dabei  seine  Wärme 
an  die  umgebende 
Luft  ab.  Gewöhn- 
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lieh  steht  eine  Reihe  dieser  Röhren  auf  einem  gusseisenieii  Rasten,  i?(Fig.2 15),  welcher 
durch  nicht  ganz  bis  zum  Boden  reirbonde Querwände  getheilt  ist.  Je  zweiRcihren  sind 
oben  durch  ein  Bogenstück  verbunden,  die  einzelnen  Röhrenpaare  stehen  vermiUelst 
der  einzelnen  Abtheilungen  des  Kastens  mit  einander  in  Verbindung.  Die  Conden- 
sationsprodukte  sammeln  sich  in  dem  Kasten  und  fliessen  unten,  nicht  durch  die 
Querwände  gehindert,  durch  das  heberartig  gekrümmte  Rohr  ff  in  die  gemauerte 
Cbterne  Q  ab.  Aus  dieser  werden  sie  in  Trennbottiche  gq>umpt,  in  denen  sie 
sich  nach  einiger  Zeit  in  Theer  und  Ammoniakwasser  scheiden.  Nach  dem  Vor- 
gänge von  KiRKHAM  hat  man  auch,  um  die  abkühlende  Oberfläche  zu  ver^rössem, 
statt  der  einfachen  Condensationsröhren  doppelte  Röhren  angewandt,  hei  welchen 
das  Gas  sich  in  dem  ringförmigen  Kaum  zwischen  beiden  Cylindcrn  bewegt, 
während  durch  den  inneren  Cylinder  die  Luft  frei  hindurcbstreicht.  Bei  den 
Wassercondensatoren,  welche  in  der  Kegel  aul  grösseren  Anstalten  durcligängig 
angewandt  werden,  sind  die  CondoisatioDScylinder,  welche  4—6  Meter  und  mehr 
hoch  sind  und  einen  Durchroeaser  von  600— zooo  Mtlliro.  haben,  innen  mit  einer 
Anzahl  durchgehender  Röhren  versehen,  wdche  von  Wasser  durchflössen  und 
von  dem  Gase  umspült  werden.  Mehrere  dieser  Cylinder  sind  zu  einem  Con- 
densationssystem  derartig  verbunden,  dass  das  Gas  oben  aus  dem  einen  Cylinder 
durch  ein  weites  Verbindungsrohr,  welches  nur  von  der  umgebenden  Luft  ge- 
kühlt wird,  ab-  und  unten  in  den  andern  Cylinder  eint^eleitet  wird,  während  der- 
selbe Wasserstrom  das  ganze  System  üurchfliesst.  i.etzLcrer  tritt  ein  bei  dem 
Cylinder,  welchen  das  Gas  suletzl^  also  im  kältesten  Zustande  passirt,  und 
tritt  aus  bei  dem  Cylinder,  in  welchen  das  heisse  Gas  suerst  gelangt  Unter 
jedem  einsdnen  Cylinder  befindet  sich  ein  Kasten  zur  Aufnahme  der  conden- 
sirten  Flüssigkeiten.  Die  Wirkung  der  Condensatoren  hängt  ab  von  der  Länge 
der  Zeit,  welche  das  Gas  gebraucht,  dieselben  zu  passiren.  Die  gesammte  Kühl- 
tlarh>»  soll  betragen  für  1000  Cbm.  Maximali)roduction  in  24  Stunden  bei  Luflt- 
kuliliiri;];  1*5—50  □Meter,  bei  Luft  und  Wasserkühlung  die  Hälfte;  der  Wasser- 
verbrauch betragt  in  letzterem  Falle  l  a— 3*0  Cbm.  tür  lüOO  Cbm.  Gas. 

Nach  dem  Verlassen  der  Condensatoren  enthält  das  Gas  noch  mechaniich 
suspendirt  eine  Menge  finner  Theer-  und  Wasserbläsdien.  Zur  Entfernung  der- 
selben  eignet  sich  vorsOglich  der  Apparat  von  Audouin  und  Pelous^ 
welcher  eine  sehr  grosse  Verbreitung  gefunden  hat  (Fig.  2 Iß).  Das  Gas,  welches 
den  durch  die  Pfeile  angezeigten  Weg  verfolgt,  durchdringt  eine  unten  offene 
Glocke  A  von  drei  Plattenreihen,  welche  mit  Löchern  von  rechteckigem  Quer- 
schnitt versehen  sind.  Die  Locher  sind  derartig  angeordnet,  dass  dem  Loch  der 
einen  Platte  die  feste  Wand  der  andern  gegenübersteht;  die  Löcher  der  zweiten 
Platte  nnd  zur  Vermeidung  von  Verstopfungen  grösser  wie  die  der  beiden  andern. 
A  taucht  behufs  bydranltschen  Abschlusses  in  die  mit  Theer  gefüllte  Tasse  G 
und  ist  oben  durch  eine  Stange  mit  der  selbstthätigen  Regulirung  £  verbunden. 
Dieselbe  besteht  aus  einer  Blechglocke,  welche  gleichfalls  zum  hydraulischen 
Abschluss  in  eine  Tasse  taucht.  Steigt  oder  föUt  die  durchströmende  Gasmenge 
und  somit  auch  der  Druck  derselben,  so  heben  oder  senken  sich  Glocke  und 
£,  und  es  wird  dem  Gase  eine  grössere  oder  geringere  Durchganjj^sfläche  geboten. 
Die  Wirkung  des  Apparates  beruht  darauf,  dass  sich  da^  Gas  an  den  Wandungen 
der  Platten  stösst,  und  in  Folge  dessen  sich  die  ncbelförmigen  Theer-  und  Wasser- 
bläschen  zu  Tropfen  verdichten  und  fast  vollständig  abgeschieden  werden. 

Das  Gas  gelangt  hierauf  in  die  Scrubber  O  (Fig.  315^  wdche  vorsqgsweise 
die  Entfernung  des  Ammoniaks  bewirken  sollen.    Die  Scrubber  sind  meistens 


Digitized  by  Google 


4a« 


der  dicmiCt 


aufrecht  stehende,  aus  gusseisernen  Platten  zusammengesetzte  Gefässe  von  be- 
trächtliclier  Höhe,  .H--'2()  Meter,  und  von  verhällnissmässig  geringer  Grundfläche, 
welche  viereckig  oder  besser  rund  oder  polygonal  ist,  mit  einem  Durchmesser 
von  1—3  Meter.  In  denselben  soU  das  Gas  mit  einer  möglichst  grossen  OberflJtche 

m  Bertthrung  kommeDy  weldie  mit  einer 
das  Ammoniak  absorbirenden  Flttssig- 
keit,  dünnes  Ammoniakwasser  oder 
Brunnenwasser,  benetzt  wird.  Sie  sind 
daher  mit  durchlöcherten  Blech-  oder. 
Holzhoden,  in  0-15— 0-20  Meter  Knt- 
fernung  über  einander  liegend,  versehen. 
Ganz  gut  bewähren  sich  auch  hölzerne 
Rosten  oder  Horden  aus  10—15  Centim. 
hohen,  ]->r5  Centim.  starken  und 
1  —  1-5  Centim.  von  ehlander  entfernten 
Stäben.  Seltner  verwendet  man  als 
Füllung  Coke  ,  Steinbrocken  ,  Reisig 
u.  s.  w.,  weil  diese  durch  den  im  Gase 
noch  vorhandenen  Theer  leicht  ver- 
schmiert werden.  Die  AbsorptionsflUssig- 
keit  wird  oben  in  den  Scrobber  ebige* 
fUhrt,  unter  möglichst  gleichmisager 
Vertheilung  Ober  den  ganzen  Quer- 
schnitt. Man  erreicht  dies,  indem  man 
B.  die  Flüssigkeit  unter  starkem  Drucke 
in  einem  feinen  Strahle  gegen  ein  Blech 
spritzt  und  so  zerstäubt,  oder  indem 
man  dieselbe  aus  rotirenden  Röhren 
mit  feinen  Ausströmungpöffiiungen  aus- 
Iiiessen  lässt  Das  Gas  geht  sweck- 
inässig  durch  2  hinter  einander  liegende 
Scrubber,  unten  in  dieselben  eintretend; 
den  ersten  berieselt  man  mit  detn 
Uinnen  in  der  X'orlage  abgeschiedenen 

  Ammoniakwasser.     Dieses    hat  eine 

^^•^"••^  Stärke  von  l-5-2-5°  B.,  wirkt  noch 

ziemlich  staik  absorbirend  auf  das  Ammoniak  und  wenig  oder  last  gar 
nicht  auf  die  Uchtgebenden  Dämpfe  und  Gase  des  Leuchtgases.  Es  ist 
dann  das  aus  diesem  Scrobber  abfliessende  Ammoniakwasser  stark,  meistens 
4 — 5^  B.,  und  gut  zum  Verkauf  oder  zur  Verarbeitui^  auf  Ammoniaksalze 
geeignet.  Den  zweiten  Scrubber  berieselt  man  mit  einer  geringen  Menge 
reinen  Brunnenwassers,  um  das  Ammoniak  bis  auf  einen  geringen  Rest  zu  ent- 
fernen. Dieser  beträgt  bei  guter  Scrubberthätigkeit  1  —  10  Grm.  in  100  Cbm., 
während  der  Gehalt  an  Ammoniak  vor  den  Scrubbern  ca.  200—400  Grm.  ist. 
Zuweilen  ist  auch  eine  ganse  Reihe  auf  einander  folgender  Scrobber  vorhanden. 
Das  Berieselungswasser  wird  dann  in  den  letsten  Scrobber  eingefllhrt^  und  das 
aus  diesem  abfliessende  Wasser  auf  den  vorgehenden  gepumpt  u.  s.  w.;  das 
schwächste  oder  am  wenigsten  ammoniakaltsche  Wasser  beg^net  also  dem 
reinsten  Gase  und  das  stärker  werdende  Wasser  dem  mehr  ammoniakhaltigen 
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Gase.    Die  Giflme  der  Scnibber  aoU         5  Cbm.  Rauminhalt  betragen  pro 

1000  Cbm.  M.axinialgaspruduction  in  24  Standen. 

Neuerdings  sind  vielfach  liegende  Scnibl)cr  in  Anwendung  gekommen.  Der 
Standard  Washcr-Scrubber  von  Hi'm:tt,  Kirkham  tind  Chandler  ist  durch  Quer- 
wände in  verschiedene  Kammern  gethcilt.  In  jeder  derselben  befindet  sich  eine 
Anzahl  siebartig  durchlöcherter,  verbundener  Eisenbleche,  welche  durch  eine 
durchgehende  Welle  in  Umdrehung  veisetzt  und  dabei  von  dem  in  der  unteren 
Hälfte  der  Kammern  befindlichen  Wasser  benetst  werden.  Letzteres  wird  in  die 
leiste  Kammer,  wo  das  Gas  austritt,  eingeleitet  und  gelangt  dtrch  Uebedauf 
von  einer  zur  andern  Kammer  nach  vom  zum  Eintritt  des  Gases.  Das  Gas 
durchströmt  nach  einander  die  einseinen  Kammern  und  die  in  denselben  vor- 
handenen Siebbleche. 

Ausser  dem  Ammoniak  wird  auch  mit  diesem  ein  I  heil  der  Kohlensaure 
und  des  Schwefelwasserstoffs  als  Ammoniumcarbonat,  resp.  Suh'hydrat  abge 
schieden.    Zuweilen  bemerkt  man  dagegen  eine  Vermehrung  des  Schwefel- 
wasseistol^  hervoqj^rufen  durch  die  Zersetzung  von  Schwefelkohlenstoff  und 
Bildung  von  Rhodanaromoninm. 

Der  Exhaustor  oder  Sauger  wird  angewandt,  um  den  Druck  des  Gases, 
erzeugt  durch  den  Widerstand  beim  Passiren  der  einzelnen  Betriebsapparate,  zu 
überwinden.  In  der  Retorte  würde  dieser  Druck  eine  starke  Hohe  erreichen 
und  dort  \'eranlassung  zu,  die  Leuchtkraft  des  Gases  vermindernden  Zersetzungen 
geben,  oder  das  Entweichen  von  Gas  durch  die  Poren  und  Undichtheiten  der 
Retotte  begünstigen.  Der  Exhaustor  saugt  das  Gas  an  und  drSckt  es  duidi  <fie 
folgenden  Ap]Muate  weiter. 

Bei  dem  Kolbenexhaustor  wird  durch  eine  Dampftnaschine  ein  Kolben 
hin  und  her  bewegt  und  saugt  das  Gas  auf  je  «ner  Seite  abwechselnd  an  oder 
drtickt  es  weiter,  nachdem  durch  Bewegung  von  an  dem  Cylinder  angebrachten 
Schiebern  oder  Ventilen  da.s  Saugcrohr  und  Druckrohr  entsprechend  geöffnet 
oder  geschlos  tn  st.  Der  KoKiiNo'sche  Dampfstrahlexhaustor  ist  nach  dem 
Princi])  der  bekannten  Wasserstrahlpumpen  konstruirt,  nur  dass  hier  statt  eines 
Wasserstrahls  ein  Dampirtrahl  wirkt.  Derselbe  erfordert  aber  die  wettere  An> 
bringung  eines  Condensators,  um  die  Wasserdämpfe  su  verflüssigen.  Bei  dem 
BBALB'scben  Exhaustor  ist  in  einem  liegenden  cylindrischen  Gefässe  ein  zweiter, 
kleinerer  Cylinder  excentrisch,  nahe  dem  Boden  in  den  Endflächen  des  ersteren 
gelagert  und  wird  durch  eine  Dampf-  oder  Gaskrallmaschine  in  Umdrehung  ver- 
setzt. ■  In  demselben  schieben  .sich  zwei  Platten  in  entgegengesetzter  Richtung, 
die  Wandungen  des  Gehäuses  beriihrenti,  su  hin  und  her,  dass  sie  den  Raum  des 
Exhaustors  in  der  Achsenrichtung  in  zwei  1  heile  theilen.  Durch  die  Umdrehung 
der  Platten  wird  das  Gas  aus  einem  Rohre  an  der  etntti  Sdte  des  lUissaen 
Cjlindermantels  angesaugt  und  durch  ein  Rohr  an  der  entgegengesetzten  weiter 
gediflckt 

Die  Exhaustoren  werden  aufgestellt  entweder  zwischen  den  Condensatoren 
und  Scrubbem,  oder  zwischen  den  Scrubbern  und  Vorreinigem,  oder  endlich, 
namentlich  der  KoRxiNG  sche  Exhaustor,  zwischen  der  Vorreinigung  und  Reinigung. 

Da  die  Gasproduction  in  ihrem  Verlaufe  fortwährenden  Schwankungen 
unterworfen  ist,  der  Exhaustor  aber  nur  genau  das  pruducirte  Gasquantum  weg- 
schaffen soU,  da  sonst  leicht  entweder  Luft  angesaugt,  oder  Drucksteigerungen 
eintreten  könnten,  so  ist  mit  demselben  ein  Regulator  su  verbinden.  Dieser 
besteht  aus  einer  hydraulisch  abgeschlossenen,  schwimmenden,  durch  Gegen* 
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gewichte  balanctrten  Glocke,  deren  Inneres  mit  dem  Saugcrohr  des  Exliaustors 
in  Verbindimg  steht.  l  allt  oder  steigt  der  Driu  k  im  Saugerohr,  so  ändert  sich 
auch  dem  entsprechend  der  Stand  der  (i locke.  Die  Bewegung  der  letzteren 
wird  auf  eine  Droiwelklappe  in  der  zur  treibenden  Maschine  filhrenden  Dampfleitung 
übertragen  oder  auf  ein  Ventil  in  einem  den  Exhaustor  umgehenden  Rohr,  welches 
das  Sauge-  und  Druckrohr  mit  einander  verbindet  Im  ersten  Falle  wild  der 
Dampfzufluss  und  die  Geschwindigkeit  des  Exhaustors  verändert,  im  zweiten 
Falle  wird  das  zuviel  angesaugte  Gas  durch  das  Umgehungsrohr  aus  dem  Druck- 
rohr zum  Saugcrohr  zurückgeführt  und  noch  einmnl  durch  den  Exhaustor  Re- 
schickt, Beide  Arten  der  Keffulirung  sind  häufig  mit  einander  verbunden.  Ausser- 
dem ist  noch  ein  By-i  a^s  vorhanden,  welcher  in  ihätigkeit  tritt,  wenn  der 
Exhaustor  durch  einen  Zufall  stehen  bleibt  und  der  Gasdruck  vor  detnadbcn 
wächst  Durch  den  vermehrten  Druck  wird  ein  Ventil  oder  eine  Klappe  in 
einem  Saug-  und  Druckrohr  verlandenden  Umgehung^rohre  selbstthSitig  gehoben 
und  dem  Gase  mit  Umgehung  des  Exhaustors  ein  freier  Durchgang  gewährt 
Von  S.  Bieter  und  J.  Pintsch  sind  beide  Apparate,  Regulator  und  By-Pass, 
durcl)  cigcnthüniliche  Anordnung  eines  Ventils  zu  einem  einzigen  Apparate,  dera 
By-Passregulalor,  conihinirt  worden,  welcher  beide  Functionen  gleichzeitig  vollführt. 

I")as  Gas  enthält  nach  dem  Kxhaustor  noch  eine  geringe  Menge  theeriger 
ßestandtheile,  welche,  da  sie  den  weiteren  Reinigungsprocess  erschweren  witrden, 
in  dem  Vorreiniger  entfernt  werden.  Derselbe  ist  ein  aus gusseiseroen  Platten 
zttsammengcsetster  Kasten  (s.  M,  Fig.  215),  welcher  oben  offen  und  dort  mit 
einer  aussen  ringsum  laufenden,  mit  Wasser  geAlUten  Rinne,  der  Tasse,  umgeben 
ist.  Diese  bildet  den  hydraulischen  Verschluss  für  einen  aus  Eisenblech  ge- 
nieteten, durch  T-  oder  Winkeleisen  verstärkten  Deckel,  welcher  in  diese  Tasse 
hineinpasst.  In  dem  Vorreiniger  befinden  ??irh  3  —  R  Rostlagen  in  einer  gewissen 
Kntlernung  übereinander.  Die  Rostlagen  l)estehen  aus  40  — .'iO  Millim.  hohen 
und  12 — 15  Millim.  breiten  Holzstaben,  welche,  an  je  2  Stellen  durch  gleich  hohe, 
aber  nur  50 — 70  Millim.  lange  und  $—8  Millim.  breite  Holzstäbe  von  einander 
getrennt  an  diesen  3  Stellen  durch  durchgehende  Eisenstangen  zusammengehalten 
wesden.  Das  Gas  tritt  am  Boden  des  Vorreinigers  ein,  strömt  nach  oben  bis 
unter  den  Deckel  und  wird  von  dort  durch  dnen  innen,  seitlich  am  Reiniger- 
Gehäuse  angebrachten  Canal  wieder  nach  unten  zum  Gasausgangsrohre  geleitet 
(in  der  Figur  abweichend  gezeichnet).  Auf  der  untersten  Ro<t!nrTe  des  Vorrcinigera 
beündct  sich  meistens  grobe  Cokeasche,  auf  den  danü>erliegenden  Sägemehl. 
Der  geringe  Rest  Theer  im  Gase  wird  durch  diese  Substanzen  mechanisch 
zurückgehalten. 

Das  im  Gase  nach  den  Scrubbem  noch  vorhandene  Ammoniak  hat  man 
verschiedentlich  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  welche  von  einem  lodteren 
Materiale»  Infnsiorenerde,  Sägemehl  u.  s.  w.,  aufgesaugt  ist,  oder  durch  trockenes 
Superphosphat  absorlnrt.  Diese  Materialien  werden  in  ähnlichen  Kästen  wie 
die  Vorrreiniger  angewandt.  Wirken  jedoch  die  Scrubber  gut,  so  ist  es  nur  von 
wenig  Vortheil,  ein  solches  Verfahren  zu  gebrauchen.  Die  weitere  Behandlung  des 
(iases  bezweckt  hauptsäch Hell,  SchwefelwasserstofV  und  ni weilen  auch  Kohlensäure 
zu  entfernen.    Dies  geschieht  in  der  s(.)gen.  Reinigung. 

AU  SchwctclwasscrstofT  und  tugicich  auch  noch  Kohlensäure  absorbircndcs  Maturtal  wandte 
man  zacnt  Kalkmilch  u,  durch  wdche  das  Gu  lündtirchgcprcsst  wurde.  Später  ging  man  lu 
dem  feslen  Odchnnhydimt  Uber.  Gebrannter  Kalk  wird  «o  weit  ebfeltfsclit,  diM  er  eine  lockere, 
feuchte  Muw  bildet^  und  dann  in  Gcfitoeen  änlidk  den  oben  beedhiiebenen  VoRtln^cn,  auf  den 
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cinielnen  Rostl.igcn  in  einer  ITühe  von  8 — 10  Centim.  sorgrdltig  aiiügebreitet.  Ist  die  Masse 
nach  iiingetem  Gebrauche  nicht  mehr  absorption'.tahig,  so  besteht  sie  ungefähr  au«  50 j-  und 
mehr  CaCO,,  258  ^''(qh)'  Ca(OH),;  der  Rest  enthält  di«  thonigen  Besfandtheile  des 
Kalkes,  Cyanverbindungen  und  Schwefelaminonium.  100  Cbm.  Gas  erfordern  je  nach  der  Menge 
des  SehwcftlwasMfstoiri  und  der  Qoilitlt  da  Kalkes  12  Kgrm.  ungelösclilen  Kidk  zur  ReiDigung. 
Fttr  die  ausgenuUte  Muse  war  jedodi  nur  wenig  Verwendttnc  (Beimittel  für  Gerbereien,  DOnge- 
niitlel)  und  häufte  sich  dieselbe  meistens  in  lästiger  Weise  an.  Bener  bewährte  sicli  die 
LAMfsci'sclie  Mnsse,  welciie  bereitet  wird  (?urch  Vermischen  von  1  Thl.  CaO,  1  Thl.  Sägemehl 
mit  1  llil.  Eisenvitriol  in  Wasser  gelost  (uiier  mit  2  Thln.  trockcDcm  Eiscncldorid).  Aus  dem 
Eisenvitricrf  wird  Adiei  Eisenoxydul  abgeschieden,  weldici  sieb  telv  bald  an  der  Lnft  zu  Eisen« 
cKjfd  oxyditt  Bald  cricannte  man,  das»  die  Wirkung  der  Masse  nur  durch  Eiaenoxyliydiat  hervor- 
gerufen wird,  und  der  Ralk,  welcher  in  Sulfat  umgewandelt  wird,  keine  Rolle  dabei  spiele. 
Man  ging  daher  zu  unvcrmischtom  Eisenoxydhydrat  Uber,  wie  es  in  der  Natur  in  Form  von 
Raseneri;  vorkommt.  Bei  der  Einwirkung  des  unreinen  Gitse»  tritt  der  durch  die  folgende 
Gleichung  (unter  Weglassung  des  Hydratwassers  mi  Eiscnoxyd)  dargestellte  Frosess  ein  (33): 

FetO,  +  3SH,  «  Fe,S,  +  3H,0, 

und  in  geringerem  Maasse 

Fe,Oj  +3Sn,  =-2FeS  +  S-i-31I,0. 
Dringt  man  die  nidit  mehr  wirksame  Masse  aus  dem  Reiniger  heraus,  seist  sie  in  dünner 

I^ge  auf  dem  Regenerirhoden  der  lunwirkung  der  Luft  aus  unter  zeitweisem  Umschaufeln,  so 
wird  sie  rcpnerirt  und  wieder  wirksam,  dn  eine  Rückbildung  zu  Kisenoxydliydrat  eintritt: 
FejSj  -i-  30  =  Kc,0,  4-  3S  und  2KeS  -1-  30  =  Fe,0,  +  2S. 

Damit  das  nüthige  VVaiser  cur  HydratbUdong  vorhanden  ist,  muss  die  Masse  1>eim  Regenc» 
riren  durch  Bespritsen  feucht  gehalten  werden.  Je  sorgfkltiger  die  Regeneratimi  ausgeftthrt  wird, 
eine  desto  grössere  Wirksamkeit  lieliitlt  die  Masse,  so  dass  diese  bei  8— Sninlig^r  Regeneration 
auf  50 — 55^  Schwefelgehalt  gebracht  worden  kann.  Ks  ist  in  diesem  Falle  aber  erforderlich, 
dass  das  Gas  möglichst  theer»  und  aramoniakfrci  in  die  Reiniger  tritt,  da  sonst  die  Kisen- 
theilclicn  durch  die  Theer*  und  AmuMmialcsake  umlitlUt  und  in  der  Wiriniog  geschwächt  werden. 
Ausser  dem  SchwefeKrasserstolT  wird  auch  noch  Cyan  absorbiit  und  in  Beilinerhlau  Dliergefährt; 
femer  wird  Ammoniak  mechanisch  zurückgehalten  als  Carbonat,  Sulfhydrat  oder  Sulfocyanat. 
Erster«.'  beide  gehen  bei  der  Regeneration  thcihveise  in  Sulfat  Uber  oder  vorflnchtigen  sich. 

Das  Rasenen  wird  in  Geßlssen,  ähnlich  den  Vorreinigern,  ungewandt  in  einer  Höhe  von 
13->80  CcirtiiB.  auf  den  cfandaen  Rosdigen.  Man  vsneltt  Aiiielbt  hdtti6  Auflockerung 
roei^ena  mit  SMgemehl.  Mehrere  Rcinigeigefiiase,  gewöhnlich  4,  sind  duidi  passende  Rohrleitung  • 
und  IlHhnc  derartig  zu  einem  System  verbunden,  dass  das  Gas  zuerst  in  den  Reiniger  tritt, 
welche  die  am  lünffsten  gebrauchte,  also  unwirksamste  Masse  enthält  und  zuletzt  in  den  Reiniger 
mit  der  frischesten  und  wirksamsten.  Lä&st  der  vorletzte  Reiniger  Schwefelwasserstoff  unabsorbirt 
hindurchgehen,  so  wtod  der  eiste  Reiniger  ausgeschaltet  und  der  twcile  wM  tum  ersten* 
Wihrend  dessen  wird  der  ausgeschaltete  Rdniger  mit  neuer  oder  regenerirter  Masse  beschickt 
und  nach  der  Füllung  als  letzter  eingeschaltet. 

Die  Regeneration  wird  auch  häufig  in  der  Weise  ausgeführt,  das«  man  die  Masse  nicht 
aus  dem  ausgeschalteten  Reiniger  heraus  bringt,  sondern  in  den  letzteren  mittelst  eines  Dampf- 
BtrahlgeblMses  Lufk  einblMst  Man  hat  auch  den  Vorschlag  gemacht,  die  R^euention  Witfmnd 
des  Gaadurchganges  cuitreten  xu  lassen,  todem  man  dem  Gase  an  einer  Stelle  swiM^e»  der 
Reinigung  und  Vorlage  durch  eine  Gasuhr  eine  gemessene,  etwas  Überschüssige  Menge  Luit 
oder  besser  SnucrstofT  zuführt  Das  Eisenoxyd  wtirde  dann  ntir  SauerstoffUbcrtriger  wirken, 
ohne  dass  die  Reiniger  behufs  der  Regeneration  ausgeschaltet  zu  werden  brauchten.  Ist  z.  B. 
der  ScfawefielwasserBtofrgehalt  vor  der  Reinigung  ü  5  \  ü1.-0,  so  wttrde  cbiZnsala  von  O^Cbm. 
Sauerstoff  oder  1*36  Cbm.  Luft  auf  100  Cbm.  Rohgas  ausreichen.  Bei  Anwendung  von  Luft 
würde  der  StickstofTgehalt  des  reinen  Gases  etwas  erhöht,  und  dadurch  die  Leuchtkraft  um  eine 
geringe  aber  kaum  in  Betracht  kommende  Grösse  geschädigt  werden.  Dieser  Vofsclilag  ist  von 
Ogdkn  in  Bij\CKiiUKN  (34)  praktisch  ausgeführt  worden. 

Eine  wegen  schwacher  Wirkung  nicht  rodtr  benniatc  Reinigungsmasse  der  Beiiiaer  Gas 
werke  hatte  fönende  Zusammensetsnng:  Sl'SSt  S,  4*49f  Fe|0«,  3*78 1  FeO,  HiM^  Berliner 
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blau,  4  87  8  (NIIJjSO^,  039^  (NHJCyS,  15-974  i^o^'  "»^  Hydratwasser,  4-2^3  Sand  und 
Thoo,  I'Ol^PjOj.  CaO  u.  b.  w. 

Wb»6g  beSMrt  man  nicht  melir  wirksame  Masse  nach  dem  DElKK'schcn  Verfahren  auf, 

indem  mnn  Eiscndrahtspähne  zusetzt,  welche  isicli  mit  dem  Scliwefel  verbinden ;  d.is  SLliwcfel- 
eisen  oxydirt  sich  nach  längerer  Einwirkung  der  Luft  zu  Ei^^cnoxydhydrat.  Ein  besonderer  Vor» 
theil  ist  jedoch  mit  diesem  Verfahren  nicht  verbunden,  da  man  eine  grosse  Menge  wenig  wirk« 
SMuer  Muat  «rhHlt 

Die  ausgebrauchte  Masse  wird  von  den  chemischen  Ftblikcn  auf  AmmoniaksakCi  Cytm- 
verbin<iuiigen,  Schwefel  (»der  scluvetli^e  .S:iiirc  für  Schwefcliäurefnbrikation  verarl>citet,  iint!  deckt 
durch  ihren  Verkaufspreis  häufig  reichlich  die  AnschafTungskosten  des  Rasenerzes  und  des  in  der 
Reinigung  verbrauchten  Arbeitslohnes. 

Statt  des  Resenenes  hat  maa  Braunsteitt  empfohlen,  jedoch  wirkt  das  Mangansuperoxjd 
langsamer  und  regcncrirt  schlechter. 

T5ei  dem  Jetzt  fast  allgemein  angewandten  Eisenreinigungsverfahren  wird  die  Knldensiiure 
nicht  aus  dem  Gase  entfernt.  Da  dieselbe  weiter  keinen  Schaden  verursacht,  als  eine  Herab- 
minderung der  Levdidaaft,  so  ist  et  meistens  Tortheilhafter,  durdi  ein  weniger  stathcs  Abtreiben 
der  Kohlen  ein  an  Lichlgebera  reicheres  Gas  herxusteUcn,  als  die  KoblensSure  besonders  xu 
cntfiemcii.  Ist  Ictsteret  «rfoiderlich,  z.  B.  in  Folge  contraciUdier  Bcdingtingvn,  so  ronss  man 
au  diesem  Zwecke  nach  den  Eisenreinigem  noch  Kalkreiniger  anwenden. 

Schwefelkohlenstoff  und  andere  noch  nicht  näher  bekaimle  organische  Schwcfelverbindungen 
des  Gaset  laisen  sich  kaum  oder  nnr  sdir  tdiwei  mtfemen.  Zw  Absorption  dtt  Schwefel- 
kohlenstoffs hat  man  verschiedentlich  Calcliimsulf  hydrat»  d.  h.  mit  Sdiwefdwassersloff  gesttttigte 
Kalkreinigungsmasse  gebraucht,  welche  .Sulfocarbonat  damit  bildet;  die  Wirkung  ist  jedoch 
keine  ^chr  sichere.  Ein  Thcil  des  Schwcfelkolilenstofrs  wird,  wie  schon  oben  erwähnt,  in  den 
Scrubbem  zersetzt. 

Der  schon  tiemli^  alte  Gedanke,  Au  Rohgas  von  Sdtwefdwaitmtoll^  KohlendiurB  ni^ 
Cyan  durch  das  hei  der  Gatbereitung  als  Nebenprodukt  gewonnene  Ammöniakwaiser  in  be> 

freien,  \vnr<lc  zuerst  von  ITii  i.s  (35)  praktisch  ausgeführt,  welcher  das  Gaswasser  in  einem  Kessel 
nuf  ca.  90  "  erwärmte.  Bei  dieser  Temperatur  entweichen  Schwefelwasserstoff  und  Kohlcn-^iiitre, 
mit  etwas  Anunoniak  susaairaen,  während  in  dem  Wasser  das  kaustisch  gewordene  Ammoniak 
smttckbleibt.  Das  noch  nicht  behanddte  Gaswasser  gelangt  durch  dne  mit  dem  Kasel  verbundene 
scntbberaitige  Vorrichtung  in  bestlnd^em  Strome^  wobei  et  das  verdächtigte  Ammoniak  wieder 
aulnehmen  soll,  in  den  Kessel,  ftictat^  regenerirt  und  zur  Aufnahme  der  Verunreinigungen  des 
^  Gases  gcei^et,  in  gleichem  Strome  ans  diesem  wie<ler  und  wird  dnnn  zur  Berieselung  der 
vom  Gase  durchströmten  Scrubbcr  verwandt.  Das  Verialiren  wurde  jedocii  wegen  der  statt- 
findenden Verluste  an  Ammoniak  wieiler  ait%«saben.  Mehr  Aussicht  auf  Erfolg  verspricht  das 
CLAua'sche  (36)  Verfahren,  welches  seit  mehreren  Jahren  vetsuciMwieise,  und,  wie  behauptet  wird, 
sicher  wirkend,  in  Birmingham  in  Gebrauch  ist  und  auf  einem  ähnlichen  Frinzipe  wie  das  von 
HiLJ.S  beniht,  mit  dem  Unterschiede,  dass  nicht  Amraoniakwasscr,  sondern  gasförmiges  Ammoniak 
zur  Reinigung  gebraucht  wird.  Die  Anlage  zerfällt  in  die  aus  5  ThUrinen  bestehende  Gas- 
reiniguiig  und  in  die  ZetsetzungsvorridUung  für  das  Gaswasser.  Bei  letsterer  wird  in  einem 
scmbberartigen  Tbunne  eilte  LBsung  von  hauptsttehfich  kohlensaurem  Anunoniak,  welche  num 
auf  nachstehende  Weise  aus  dem  Gaawasser  erllttlt,  auf  ca.  90°  erhitzt,  woilurch  die  Kohlen- 
säure ««ich  verflüchtigt  und  in  einem  andern  Scrubbcr  aus  dem  herahrieselndcn  Gaswasser 
SchwefelwasscrstolT  austreibt  und  dieses  in  eine  Lösung  von  kolüensaurcm  Ammoniak  umwandelt, 
welche  auf  den  Erhitzung^acnibber  gepumpt  wird.  Hit  dem  Schwefelwasserstoff  entweicht 
die  aberschOssige  KoUemlure  und  etwas  Ammoniak.  Dieses  Gasgemisch  wird  in  einem 
weiteren  Scrubber  mit  Wasser  behandelt,  und  dort  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak 
mit  ca.  20  Ammoniak  erhalten;  oder  man  leitet  das  Gasgemisch  in  SchwcfclsHure  und  gewinnt 
Ammoniumsulfat.  Das  hier  entweichende  Gas,  Schwefelwa&sersioii  untl  Kohlensäure  wird  auf 
Schwefel  verarbeite,  indem  man  dasselbe  mit  der  erforderlichen  Menge  Luft  Uber  erhitslca 
Eitenoxjd  leitet,  welches  die  Umwandlung  des  Schwefelwatsentoib  in  Schwefel  und  Waaser  be- 
wirkt. Mit  der  in  dem  Erhit/ungsscrubbcr  erhaltenen  I.i)5.ung.  welche  c.i.  l  <1es  Aniinoni.ik«  als  freies 
enthält,  das  Übrige  an  Kohleniäurc  und  nicht  äUchtige  Säuret^  haiiptfiächlich  Cyanwasserstoff, 
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SchwefelcyanwasserstoiT.Chlorwasjterstofr gebunden, wird  ein  weiterer Scrubbcr,  Dcstillationsscrubber, 
berieselt,  in  den  unten  ein  offener  Dampbtnüü  einströmt.  Es  entweicht  das  freie  Ammoniak, 
dieaef  «iid  in  «ncm  Condeniator  gekühlt,  am  St  WaMerdämpfe  su  ««rilOssigen,  wdehe  te  dta 
DcstlDatiomtcntbbcr  znittckflicasen,  und  gelangt  dann  mit  dem  Rohgase  sttiannien  in  den 
xwciten  der  fUnf  Gasreinigungsscrubbcr.  Die  aus  dem  DestiUationsscrubbcr  abflie»$ende  FIU.ssig<- 
keit,  welche  d»s  flQchtigc  Ammoniak  verloren  hat  und  nur  noch  das  an  Cyan  und  Schwefclcyan 
gebundene  enthält,  durchläuft  darauf  nacheinander,  bei  dem  letzten  beginnend,  sämmtliche  Gas- 
«einigtmgsMfiiUMr  tmd  iiimiDi  ms  dem  ihm  b^gnenden  Gsae  Kohlenainre,  Schifdehmaentttflr, 
Cyan  nnd  Sehwefclcyan  mit  AnwionlalK  verlMmden  anf,  sowie  auch  den  Ucbeischiias  der  ktttcren. 
Die  schlicaslicb  atis  dem  ersten  Scrubber  abfliessende  Flüssigkeit  wird  ivicdcr  den  Zorsctcungs- 
Apparaten  mgefÜhrt.  Hat  die  sonst  lur  Berieselung  der  Gasreinif^ngsscnihbcr  ciiciicn(ic  Fllissif^- 
keit  sich  l)is  tu  einem  gewissen  Maasse  mit  Clyanverbindungen  angereichert,  so  wird  sie  auf  diese 
verarbeitet.  Die  im  Gase  enthaltenen  organischen  SchwefelTcrbindangen  sollen  bei  diesem 
Prooesse  durch  die  Knwiilamg  des  Anunonialcsi  reap.  Sehwefdammoidums,  starlc  vermindert 
werden. 

Um  bei  dein  gewöhnliclicn  Eiscnrcinigunp^prnccss  das  Cyan  l)cs»)nder«  tu  gewinnen,  leitet 
Knublauch  ^i).  K.  1'.  No.  41930  vom  18.  8.  lüHj)  das  Gas  vor  dem  Eintritt  in  die  Reinigung 
in  eine  alkalische  oder  cidslkallsche  LOsnag,  in  welcher  Eisenoxjd  suspendirt  ist  Nach  SHlti- 
gong  mit  Kohlendhn«,  re^.  SdiwefclwssserstoiT,  soll  nur  Cyan  aufgenommen  wetden,  wddies 
sieh  mit  dem  Eisen  direkt  verbindet 

Das  gereinigte  Leuchtgas  wird  durch  einen  Slationsgasmesser,  welcher 
nach  dem  Princip  der  gewölinlichen  Gasruhren  construirt  ist,  gemessen  und  dann 
in  einem  Gasbehälter  aufgesammelt.  Letzterer  (siehe  G,  Fig.  215) 
besteht  «118  einer  aus  Eisenblechen  zusammengenieteten  Glocke,  welche 
in  ein  mit  Wasser  gefülltes  rin^rmiges  Bassin  aus  Mauerwerk,  Beton, 
Guss*  oder  Schmiedeeisen  ihrer  ganzen  HOhe  nach  eintaucht  Wird 
durch  das  unter  die  Glocke  mündende  Gaszuführungsrohr  S  Gas  ein- 
geleitet, so  steigt  durch  den  Druck  des  Gases  die  Glocke  und  wird  durch  (Ch.  .mt) 
an  ihr  befindlirlir  Rollen,  welche  in  Führungsgerüste  cinuTcifen,  gerade  nacli  oben 
geführt.  Um  eine  grosse  Tiefe  der  Bassins  zu  vermeulcn  und  doch  dem  (iasbe- 
hältcr  eine  grosse  Höhe  geben  zu  können,  hat  man  die  zwei-  und  drcilachen 
Teleskopbehälter  angewandt  Die  Glocke  schiebt  sich  in  einen  Cylinder  hinein 
und  hebt  dann  diesen  vermittelst  der  an  ihrem  Ende  angebrachten,  mit  Wasser  - 
gefüllten  Tass«  von  nebenstehender  Gestalt,  Flg.  217.  Mit  dem  Gasbehälter  ist  eine 
Scala  verbunden,  welche  den  Stand  des  Gasbehälters  und  somit  des  Gasinhaltes 
zeigt.  Die  Gasbehälter  haben  bis  zu  35000  Cbm.  und  mehr  Inhalt  und  sollen 
mindestens  50    der  gesammten  Tagesproduktion  fa-ssen. 

Der  (iasbehalter  dient  nicht  nur  zum  Aufsammeln,  sondern  auch  zum  He- 
lordem  des  (iases  an  den  V  erbrauchsort.  Wird  das  Kingangsrohr  des.sclben  ge- 
schlossen und  das  Ausgangsrohr  S'  geöffnet,  so  strömt  das  Gas  in  Folge  des 
durch  das  Gewicht  der  Glocke  ausgeübten  Druckes  durch  dieses  Rohr  aus  in  die 
zum  Verbrauchsorte  itlhrenden  Vertheitungsröhren,  Strasse  nlei  tu  ng.  Da  der 
Druck  des  Gases  je  nach  dem  Stande  der  Behältelglocke  ein  verschiedener  and 
stärker  ist,  wie  am  Verbrauchsort  erforderlich,  so  muss  der  Druck,  resp.  die 
Menge  des  von  der  Gasanstalt  weggehenden  Gases  durch  einen  Druckregulator 
entsprechend  dem  Verbrauch  regulirt  werden.  Das  vom  GashehäUer  kommende 
Ausgangsrohr  müi^det  unter  eine  durch  variable  Gewichte  zu  belastende,  in  einen 
mit  Wasser  gefiillten  Ring  eintauchende  Glocke.  Die  Mündung  des  Ausgangs- 
rohres  erweitert  sich  oben  ünd  ist  dort  von  einer  Platte  mit  kidsförmigem  Aus* 
schnitt  bedeckt.  In  diesen  Ausschnitt  hängt  ein  mit  der  Spitze  nach  oben  gekehrter 
Ventilkegel  hinein,  welcher  mit  der  Decke  der  Glocke  durch  eine  Staage  fest  vtr- 
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bunden  ist.  Je  nach  der  Belastung  der  Glocke  steht  diese  höher  oder  tiefer,  und 
mit  ihr  wird  dann  durch  den  Regulirungskegel  die  Ausströmungsöffnung  verringert 
oder  vergrössert.  Steigt  nun  durch  irgend  eine  Ursache  der  DntclE  det  ein- 
strömenden Gases,  so  wird  die  Glocke  mehr  gehoben,  und  die  Ausstrdmungs- 
dflhung  verkleinert;  fflllt  der  Druck,  so  sinkt  auch  die  Glocke  und  die  AusstrOmungs- 
Öffnung  wird  grösser.  Es  bleibt  daher  bei  einer  bestimmten  Belastung  die  Menge 
resp.  der  Druck  des  von  der  Anstalt  weggehenden  Gases  constant.  Der  Druck 
wird  durch  die  selbstthäligc  Schreibvorrichtung  eines  multipHdrenden  Druck- 
messers, einen  Registrirapparat,  fortlaufend  aufge/eichnet. 

Die  Haupt-  oder  Sl  ra  <;  sc  nl  oi  t  u  ng  besteht  aus  gussciscrncn  Rühren,  welche  durch  Blei-, 
Kitt>  oder  Gummidichtung  gasdicht  7usammengeftlgt  sind.    Auch  Röhren  auü  SchmiedeeUen, 

umgeben  mit  einer  HOlIe  aus  V/eig  and  Asphall,  sind 
in  Frankreich  hHufifer  in  Anwendung  gekunimcn 
fRiilniii  voll  ('linti)er<iy  in  Paris).  Damit  der  durch 
»lie  Fortbewegung  des  Gases  und  die  hierbei  statt- 
findende Reibung  eintretende  Druckvcrlu«t  am  Ende 
der  HaupOdning  nidit  ein  gewisse»  Maximum  Ober* 
schreite,  ist  der  Durchmesser  der  I^eitung  dem  Gas- 
durchgang  entsprechend  weit  7u  wählen.  In  der 
Leitung  scheiden  sich  durch  Condensation  noch 
Wasser  und  Oele  ab;  tu  deren  Aufnahme  sind  an 
versdiiedenen  Stellen  WassertSpfe  oder  Syphons 
eingeschaltet,  <leren  Einrichtung  und  Aufstellung  aus 
der  nebenstehenden  I-'ig.  217  ersichtlich  ist.  Bis 
nahe  auf  den  Boden  des  Topfes  welcher  oben 
durch  einen  aufgeschraubten  Deckel  verschlossen  ist, 
reicht  ein  schmicdeciaemes  Rohr  4  mit  VencMuss- 
schraubc  //,  welches  cum  Auqpumpeo  der  Flttssigjlceit 
dient.  Die  Leitung  hat  nach  den  Syidions  ru  eine  Neigung  von  mindestens  25  Millim.  auf  je 
<)— 10  Meter  Länge.  Die  Hauptleitung  liegt  im  Mittel  1 — 1*25  Meter  tief  in  der  Erde;  von  ihr 
zweigen  sich  die  meist  aus  Schnicdceiicn  bestehenden  Zweigleitungen  xu  den  Häusern  und 
Stnmenlatefaen  ab.  VoUlioinmen  didil  ist  die  Leitoi^  nicht  hersastdlen,  der  Verlost  duich 
Undichtheiten  und  CondensatioB  betrügt  meistens  9^\0%  der  Oesammtgasabgabe,  steigt  ahcrtn- 
weUen  bis  15 

Die  Prüfung  des  fertigen  I^uchtgases  (Stratsengases)  bezweckt  festzu« 
stellen: 

1.  Bis  zu  welchem  Grade  das  Gas  von  schädlichen,  verunreinigenden  Be 
standtheilen  (Schwefel Verbindungen,  Ammoniak  und  Kohlensäure)  befreit  ist, 
8.  welche  Leuchtkraft  das  Gas  beim  Brennen  entwickelt. 

Schwefelwasserstoff  soll  ein  gut  gereinigtes  Gas  gar  nicht  oder  nur 
höchstens  spurenweise  enthalten.  Die  Menge  der  anderen  Schwefelverbin- 
dungen hängt  ab  von  der  verwandten  Kohlensorte  tind  der  Desttllationstempe- 
ratur.  In  der  Regel  wird  nur  der  Gesamnitschwcfelgehalt  bestinfimf,  indem  man 
ein  bestimmtes  Volumen  (ias  (ca.  r>0  Liter)  verbrennt,  die  Vcrbremuingsprodiikto 
durch  eine  alkalische  Flüssigkeit  leitet  und  in  dieser  die  absorbirte  Schwefelsäure 
ermittelt.    100  Cbm.  Gas  enthalten  durchschnittlich  23  bis  60  Grm.  Schweich 

Kohlensäure  wird  auf  volumetrischem  Wege  ermittelt  Ammoniak  wird 
durch  Absorption  mittelst  einer  Säure  bestimmt  (^>g  NormalschwefelsHure)  und  ist 
meisteiis  nur  in  geringer  Menge  vorhanden,  0— O'd  Grm.  in  100  Cbm.,  und  kann 
bei  wirksamen  Reinigungsapparaten  leicht  unter  einem  Maximum  von  2  Grm.  ge> 
halten  weiden. 
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Ziir  Bestimmung  der  Leuchtkraft  verbrennt  man  ein  bestimmtes  Volumen 
des  Gases  mittelst  eines  der  Qualität  des  Gases  angemessenen  Krenners  (Ar^and- 
brcnner  bei  sogen.  16  Kerzen-Gas,  Schnillbrcnner  bei  Caniiei-Gas)  und  vergleicht  die 
Leuchtkiaft  dae  Fbmme  mh  derjenigen  einer  «la  Einheit  fesigcseuten  Normal- 
flamme.  Als  letztere  dient  die  Flamme  einer  Kerze  von  besdmmt  festgesetzten  Eigen* 
schaften  (Wallrath^  Stearin-,  Parafiinkerzen)  der  Carcellampe  (FrankreicbX  der 
Pentanlampe  von  Vernon-Har!  u  -  r,  der  Amylac^tlampe  von  Hcfner-Alteneck. 
Die  Vergleichung:  geschieht  mittelst  Photometer,  von  denen  am  gebräuchlichsten 
sind  die  von  Bunskn  und  Foucault,  letzteres  ausschliesslich  in  Frankreich. 

Die  Leuchtkraft  des  Gases  hängt  wesentlich  ab  von  dem  Gehalte  an 
schweren  Kohlenwasserstoffen  (Aethylen,  Propylen,  Acetylen,  Benzol  und  Homo- 
loge). Benzol  verleiht  meistens  der  Flamme  den  grössten  Theil  der  Leucht- 
kraft und  soll  eine  6  mal  grossere  I^euchtkraft  geben  wie  ein  gleiches  Volumen 
Aethylen  (37).  Mit  Sicherheit  lisst  «ch  nur  das  Gesammtvolumen  der  schweren 
Kohlenwasserstoffe  bestimmen,  da  bis  jetzt  kein  analytischer  Weg  bekannt  ist^ 
die  einzelnen  zu  trennen;  die  Methode  von  Dunsen  beruht  auf  der  Annahme, 
dass  nur  Aetliylen,  Propylen  und  Benzol  vorhanden  seien.  Au.sserdem  wird  die 
Leuclitkrait  beeiniiusst  durch  die  bei  der  Verbrennung  der  nicht  leuchtenden 
Gase  (CH4,  H,  CO)  erzielte  Temperatur  der  Flamme  und  der  in  ihr  ausge- 
sduedenen  Kohlenstoiftheilchen.  IMe  Ana^rse  des  Gases  (38)  (siehe  die  oben 
angeführten  Beispiele  bei  der  Be^rechung  der  Kohlensoiten)  ISsst  daher  keinen 
sicheren  Schluss  auf  die  Leuchtkraft  zu;  im  Allgemeinen  wSchst  die  Leuchtkraft 
mit  der  Menge  der  schweren  Kohlenwasserstoüe  und  deren  Koblenstoffgehalt. 
Da  diese  ein  hohes  specifisches  Gewicht  haben,  so  beurtheilt  man  auch  häufig 
die  Güte  des  Gase*;  nach  seinem  specifischen  (Jewichte  (Apparat  von  Bunsen, 
ScHiLi.iNo),  obwohl  dessen  Erhöhung  auch  durch  andere  Bestandtheile,  nament- 
lich Kuhlensäure,  herbeigeführt  werden  kann. 

Letztere  wirkt  schädigend  auf  die  Leuchtkraft  ein  und  zwar  1^  derselben 
um  ca.  2^  im  Argandbrenner,  und  5— 6§  im  Schnittbrenner.  Ein  ähnlicher  Ein- 
fluss  ist  dem  Stickstoffgehalle  zuzuschreiben. 

Das  Gas  wird  am  Yerbrauchsorte  behufs  Feststellung  des  verbrauchten 
und  zu  bezahlenden  Gasvolumens  durch  trockene  und  nasse  Gasmesser  (Gas- 
uhren) gemessen.  Erstere  kommen  erst  neuerdings  vielfach  in  Anwendung,  ob- 
wohl mehr  oder  weniger  geeignete  Constructionen  schon  1820  durcli  Malam, 
1833  durch  Bekrv,  1836  von  Sullivan  und  1844  durch  Groll  und  Richards 
angegeben  waren.  Eingang  hat  zuerst  der  Zähler  von  Groll  gefunden  (1858). 
Bei  denselben  werden  I.^erbälge  von  bestimmter  Fassung  von  dem  Gase  aufge* 
bläht  und  entleeren  sich  dann  wieder;  diese  Bewegung  wild  auf  ein  Zählwerk 
übertragen. 

Der  erste  nasse  Gasmesser  wurde  von  Glego  iSf5  angegeben;  1816  be%  . 
schrieb  derselbe  einen  Apparat,  dessen  Princip  nach  Anbringung  der  Verbesse- 
rungen von  Mai-am  (1S19)  und  Ckosley  auch  heute  noch  gebräuchlich  ist.  In 
einem  cyhndrischen  Gehäuse  aus  Blech  befindet  sich  eine  an  einer  Welle  be- 
festigte Trommel  mit  4  Kammern,  welch  letztere  mit  schlitzförmigen  Ein-  und 
Ausgangsöffnungen  in  den  beiden  Endplatten  der  Trommel  versehen  sind.  Die 
Einströmnngsöflhungen  mttnden  in  eine  mit  dem  einen  Ende  der  Trommel  fest> 
verbundene,  kugelsegmentartige  Vorkammer,  in  welche  das  Gaseingangsrohr 
hineinragt,  die  Ausströmungsöffnungen  communiciren  mit  dem  Trommelge- 
häuse, auf  welchem  sich  das  Gasausgangsrobr  befindet.  Die  Trommel  liegt 
iMmmmo.  CUw«.  Vi.  s8 
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reichlich  bb  Ober  die  Hälfte  im  Wasser  und  wird  durch  den  Eintritt  des  Gases 
in  die  mit  Wasser  gefüllten  Kammern,  deren  Eingaogsschlitse  gerade  frei  über 
Wasser  liegen  und  den  dadurch  bewirkten  Ueberdruck  auf  die  KammerwXnde 

in  Rotation  versetzt  Während  dann  die  einen  Kammern  sich  mit  Gas  füllen, 
tauchen  die  andern  bereits  mit  Gas  gefiilltcn  Kammern,  deren  Ausgangsschlitze 
durch  die  Rotation  frei  geworden  sind,  wieder  in  Wasser  ein,  füllen  s!<  h  mit 
diesen)  und  entleeren  ihren  Gabinlialt  in  das  Trommelgehäuse.  Die  iromuici- 
umdrehungcn  werden  durch  ein  mit  der  Tromroelwelle  verbundenes  Zählwerk 
gezählt  und  in  dieser  Wdse  das  durchpassirte  Gasvolumen  gemessen. 

Statt  der  Füllung  mit  Wasser  wendet  man  eine  solche  mit  Glyoerin  oder 
Chlormagnesiumlauge  an,  wenn  die  Gasmesser  einer  niedrigen  Temperatur  aus» 
gesetzt  sind. 

H  renn  er  werden  die  an  den  Enden  dc-r  RohrleitongMk  angebrachten  AuMtrOmungsöflhiingen 
zur  Kticugung  einer  leuchtenden  Klamme  genannt. 

Sic  bestehen  am  besten  aus  Speckstein  oder  l'orcellan;  Eisen  und  Messing  eignen  sieb 
wa^er  gut,  weil  sie  nch  leicht  oqrditen  nnd  wegen  ihres  grossen  Wibrmdeitnngsvennägeas 
abkühlend  auf  die  Flamme  wiifcen. 

Man  untencheidet  folgende  Arten  Brenner: 

1.  EinlocLbrcnner  (Strahl-,  Kerfcn-,  Bougies-Brenncr)  sind  kurze  HoWe>]inder,  in  deren 
oberer  Schlussplatte  sich  eine  feine  kreisrunde  Ausströmungsöffnung  befindet.  Sie  ballen  die  Air 
die  lichtentwickelung  ungunstigste  Foim  and  gdMm  hn  Veildilti^  soai  CoNDimn  sdur  tchmtclws 
Udit. 

S.  Der  Schnitt-»  Flcdennans«,  Sdimetteilii^bKnneT  (batiwing»banier)  bat  einen  ge« 

SChlossencn  kugelartigen  Kopf,  Welcher  mit  einem  Einschnitte  versehen  ist.  Er  gicbt  eine  flache 
mehr  !treite  als  hohe,  j^cpen  Zugluft  nicht  sehr  empfindliche  Flamme  «tnd  vvird  daher  vorzugs- 
weise in  den  .Strasseniaterncn  angewandt.  Werden  2  Schnittbrenner  unter  einem  Winkel  gegen 
einander  geneigt,  so  dass  die  beiden  Flammen  gegen  einander  slossen  und  «di  schliesslidi  za 
einer  einsigen  vereinigen,  so  eililüt  man  den  Zwillingsbrenner,  welcher  dnen  htttieren  Licht* 
effefct  crgiebt,  wie  die  beiden  einzelnen  Flammen  zusammen. 

3.  Der  Zwcilocli-,  Fi-^diecliwanr-,  Manchesterbrenner  hnt  in  seiner  Ab'irhin'isplattc  twq'i 
unter  einem  Winkel  von  90'^  gegen  einander  geneigte  Durchbolirungen.  Die  Gasströme  ver- 
einigen sidi  SU  einer  flachen  Flamme,  welche  senkrecht  tu  der  Ebene  der  Bolmingen  steht 

4.  Der  Argaod-  oder  Rund-Brenner.  Zwd  oder  drd  gabelfifrmige  Arme  leiten  das  Gas 
zu  einer  ringförmigen  Knnniier,  deren  obere  Verschlussplatte  mit  einer  grösseren  Anrnh!  feiner 
Dtirchholiriinj^eu  verschen  i«-!.  L-ctrtcrc  bVjjen  <;o  nalu-  riisninmen,  da«s  sich  die  L-inzelnL'n  Cis- 
stratilen  direkt  zu  einer  einzigen,  runden,  hohlen  l  laimnc  vereinigen,  welche  von  einem  Gias« 
cylinder  umgeben  ist  Meistens  bt  der  Brenner  unten  Itehnfs  Regulirang  der  Lnfisufilhning  mit 
einem  Korbe  aus  MetallUech  verbwidcn,  weldier  mit  Sdilitscn  oder  LOchcn  venehen  ist  Aussei^ 
dem  ist  häufig  ein  Blcohconus  vorhnndon,  welcher  sicli  unten  dicht  an  den  Glascylinder  an- 
legt und  ■•icli  oben  naeli  <kT  J-iaminc  zu  ^^.■rjüngt,  um  den  zwischen  Conus  und  Flamme  durch- 
strömenden äusseren  Lult!>truiii  gegen  die  Flanune  zu  lenken.    An  Stelle  der  Löcher  im  Brenner 

ist  zuweilen  ein  dndger  Schliß  angewandt  worden  (Duncas-Brenner).  Die  Argandbrenner  geben 
für  gewohnliches  Gas  die  beste  Lichtausbeute,  sind  aber  empfindlich  gegen  Zug  und  kISnnen  nur 

zur  ZimnR'rbeleuc!itiin[^  angewandt  wertlen. 

fj.  Bei  dem  Sonnenbrenner,  welcher  zur  Beleuchtung  und  gleichzeitig  zur  Ventilation 
grosser  Riiunie,  (Theater,  Säle)  dient,  sind  eine  Anzahl  Schnitt-  oder  Zwcilochbrenner  in  ein 
oder  mehreren  Kreisen  dieht  neben  «nander  angeordnet  und  sind  oberhalb  mit  einem  RcHeklw 
und  Ventilat'.onsabzug  verschen. 

f,.  Rcfjcncrativhrcnncr  liala-n  entweder  einen  offenen  (SiiMt.NS)  oder  durch  eine  Glasglocke 
geschlossenen  Hreniirauni  (Sikmkns,  Wknuam,  Bowkk,  Bui/KK-WKSiTiiAi.  u.  w.  Bei  den- 
selben wird  die  Verbrennuugsluft  und  das  Gas  dem  Brenner  durch  Kammern  oder  Kanäle  zu- 
geleitet, welche  von  den  absiehenden  Verbrcnnungagasen  umspult  nnd  erwärmt  werden.  Bs 
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wird  ein  Thefl  der  sonst  veriorcn  gehenden  Wirme  der  Fbmune  wieder  xtigeftllitt  und  deren  Tem- 
peratur und  somit  auch  dfien  Leuchtkraft  crhr>ht.  Diese  Brenner  geben  pro  100  Liter  Gas  eine 
I^euchtkrnft,  welche  die  der  guten  Argandbrenner  bis  um  das  Dreifaclie  üherlrifTt  ( v  crgl.  Art.  Flamme). 

7.  Bei  den  Incandescenzbrennern  dient  die  durch  reiclilichc  Luftzufuiir  cntlcuchtetc  Flamme 
zur  Erhitzung  eines  Gewebes  aus  Platin  oder  Erden  wie  Magnesia,  Cer,  Lanthan  u.  s.  w.  (Auer- 
Brenner),  wckhe,  in  glühenden  Zustand  venetet,  Lidit  ausstrahlen.  Das  Gewebe  ist  jedoch  sehr 
leicht  zerstörbar;  bei  den  Erden  wndea  die  einzelnen  Fäden  aUmlhlich  sehr  dicht,  bekommen 
eine  glasige  Oberfläche  und  verlieren  sehr  «;fnrk  an  Au>stTahlunp<!vcnnögcn.  Sie  liaben  daher  wenig 
Verbreitung  gefunden.    Ci.ammond  versieht  seinen  Brenner  noch  mit  Kegenerati vvorrichtung. 

Zuweilen  leitet  man  das  Leuchtgas  vor  dem  Verbrauche  durch  fltlssige,  leicht  flüchtige 
Xe^lenwasseistoilie  (Naphta,  Bentia),  um  es  nit  «fiesen  ansureichem  und  staik  lendMeades  Gas 
zu  behommen  (Carburation).  Man  erhält  auch  ein  leuchter  I  Cas,  Lnftgas,  wenn  man 
athmo^hUriiiche  Luft  dunrh  tolclie  rarVjiiratini)snüssi<^keiten  liiii<iiirclileitet. 

Als  Carburationsmiltcl  hat  das  Naphtaiin  bei  der  sogen.  Albocarbonbeleuclitung  An- 
wendung gefunden.  Das  Gas  durchströmt,  bevor  es  sum  Brenner  gelangt,  ein  mit  Naphtaiin 
geRlIltes  geschlomenes  GefÜss  von  kugelfilnniger  Gestalt,  wcldics  oberhalb  der  Flamme  ange- 
bracht ist  und  von  dieser  erhitzt  wird.  Das  Gas  beladet  <iich  mit  Naphtalindämpfen  und  giebt 
eine  «chneewcisse,  stark  leuchtende  aber  vorsichtig  in  behnndelnde  Flamme.  Dieselbe  fängt  leicht 
an  zu  blaken,  wenn  die  Menge  des  verflüchtigten  Naphtalins  zu  gross  ist.  Es  sind  daher  zum 
ThetI  selbstthätige  Vorrichtungen  zur  Regubrung  der  Erhitzung  des  Carburators  angebracht  worden. 

Um  einen  grdsscren  LichtefTeht  su  ersielen,  hat  man  der  Fhmme  des  gewlfhntidien  oder 
carburirten  Leuchtgases  statt  der  Luft  noch  Sauerstoff  rur  \'erbrennung  zugeführt  (Tcssi6  du 
Motay  1867,  Paris;  Philipp*  ^^'i;M),  Oxygenbeleuchtung) ;  oder  schliesslich  unter  Vermeidung 
von  Gas  Sauerstoflf  durch  flUüäigc  Kohlenwasserstoffe,  Liisongea  von  Naphtaiin  in  Petroleumäther 
od«  Koblennaphu  geitthtt  und  das  erhaltene  Gasgenuidi  veibcannt  (CarboxygenUcbt).  Eine 
soldie  Beleuehtumpart  ist  aber  nt  umstindUch  und  theuer  und  hat  keinen  Ehrang  gefundoi. 

II.  Holzgas.») 

Her  Franzose  Le  «on  hatte  sich  in  den  90er  Jahren  des  vorigen  Jahrluinderts 
mit  der  Verwendung  des  Holzes  /.ut  Leuchtgaserzeugung  beschäftigt.  Seine  zu 
diesem  Zwecke  construirte  Therm olampe,  welche  1796  in  Paris  in  einem  Hotel 

•)  l)  DrNOLER  s  Journ.  135,  pag.  47;  141,  pag.  137;  145,  pag.  21.  2)  Reissig,  Handb. 
der  Hol»,  und  Torfgasfabrikation;  MUDcben  1863;  Scuoxing'b  Journ.  1862,  pag.  203;  1865, 
pag.  389,  315,  365,  389.  3)  KÜCHU»»  Handl».  d.  lfinera]0l-<3asb«ileuditunf ;  München  1878; 
HlKSBLi  Steinöl  u.  seine  Produkte;  Leipsig  1864;  Waghkr's  Jahiesb.  I866,  pag.  699 ;  1867, 

pag.  746  u.  749;  BoLi.EV,  DiNGL.  Journ.  169,  pag.  134;  .Silberschmipt,  Srmi.l.l  NC.'s  Joinr).  f 
Gasbel.  1862,  pag.  131;  Hougu  u.  Wirrv,  Wagnkk's  Jaluesber.  1868,  pag.  138;  Martius, 
Ber.  d.  ehem.  Ges.  1868,  pag.  85;  Schilung,  DiMOt.  Jouni.  184,  pag.  485.   4)  Wagmer's 
Jahresh,  1880,  pag.  892.    $)  ScHiLt.tNG's  Journ.  1867,  pag.  i$3.   6)  ScHiLLiNa's  Journ.  1869, 
pag.  131.    7)  Arch.  Pharm.  [3]  4,  pag.  493;  Chem.  CentralM  1S74,  pag.  440.    8)  \\  a(;nkr's 
Handb.  d.  ehem.  Tochn.   12.  Aufl.,  pag.  961.    9)  Ai.roKl.T,  Verhandl.  d.  Vereins  f.  Cewerbefl. 
in  Preussen  1S59,  pag.  loo;  Polyt.  Centralbl.  1855,  pag.  1276;   1857,  pag.  544.    10)  DiNoi.. 
Jonro.  184,  pag.  380.    Ii)  Stam>irr,  Dmau  Journ.  155,  pag.  348.    12)  MOllu  und  Ilgen, 
Wachbii's ' Jahicsb.  1867,  pag.  758.   13)  WAONBa's  Jähret.  1877,  pag.  108t;  1878,  pag.  1218; 
1880,  pag.  898.     14)  SCHn.I.ING's  Journ.  1S86,   pag.  221.     15)  Wagnek's  Jahresber.  l88$, 
pag.  1292:  1886,  pag.  1 144.    16)  Wagner  s  Jahresb.  1885,  pag.  1292.    17)  Hempei.,  .SrHir.i  ivo's 
Journ.  1887,  pag.  521;  Bi.ass,  Schilling's  Journ.  18S6,  pag.  223;  Schilling'.s  Journ.  1S87, 
pag.  188;  ausserdem  Jahrgang  1873  u.  folg.    18)  Hiunt,  SCNiLLlNo's  Journ.  1887,  pag.  521. 
19)  DiNGL.  Journ.  122,  pag.  lai.    20)  Dimol.  Journ.  122,  pag.  121;  12$,  pag.  260,  345. 
21)  Wagner's  Jahrcsb.  1859,  pag.  642;  Schu.i.ing's  Journ.  1859,  pag.  378.    22)  Küchler, 
VVacnkr'«  Jahresh.  1880,  pag.  894.    23)  .SCHU.l.iNc'-;  Journ.  1859,  pag.  389.    24)  Schu.i.INg's 
Journ.  1867,  pag.  496;  Jahrg.  1868.  1869,  1870,  1871,  1872  a.  1873.    25)  ScHILLINo's  Journ. 
1887,  pag.  194. 
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zum  ersten  Male  in  Anweiidung  kam  und  1799  patentirt  wurde,  sollte  licht  und 
Wärme  zugleich  üefem,  gab  aber  eine  so  schwach  leuchtende  Flamme,  dass  sie 
nur  wenig  Eingang  fand  und  bald  vollständig  durch  das  Kohlengas  verdrängt 
wurde.  Erst  iS4()  gelang  es  1'kttenkofer  (i)  in  München,  aus  dem  Holze  ein 
stark  leuchtendes  (ias  zu  bereiten,  welches  das  gewöhnliche  Steinkoblengas  nnrh 
an  Leuchtkral L  ubertral.  Kr  erkannte,  das  die  Zersetzung  und  V'erkohlung  des 
Hcilzes  bei  niedriger  Temperatur,  schon  bei  150°  beginnend,  sich  voUzteht,  und 
dass  bei  dieser  niedrigen  Zecseteungstemperalor  sich  neben  wässerigen  und  an 
Kohlenstoff  und  Waaserrtoff  reichen  theerigen  Dftmpfen  nur  ein  nicht  oder  nur 
schwach  leuchtendes  Gas  bildet,  welches  Kohlen-Oxyd  und  -Dioxyd,  Methan  und 
Wasserstoff,  aber  keine  schweren  Kohlenwasserstoffe  enthält.  Erhitzt  man  jedoch 
die  bei  niedriger  Temperatur  entstehenden  Zerseizungsprodukte  bedeutend  höher, 
auf  700 — 810  ',  so  werden  aus  den  theerigen  Dämpfen  schwere,  gasförmige  Rolden- 
was>>erbtt>t1e  gebildet,  und  man  erhält  ein  stark  leuchtendes  Gas.  Bei  der  Stein- 
kohlenvergasung  liegt  die  Temperatur  der  Zersetzung  der  Kohlen  und  der  Bil- 
dung von  permanenten  Kohlenwasserstoffen  nicht  weit  auseinander,  und  es  war 
daher  eine  solche  Schwierigkeit  nicht  aufgetreten. 

In  der  ersten  Zeit  der  Darstellung  von  Holsgas  trennte  man  den  Raum  zur 
Zersetzung  des  Hokes  von  dem  zur  Umwandlung  der  Dämpfe  in  leuchtendes 
Gas,  indem  man  die  aus  der  Retorte  entweiclienden  Produkte  noch   durch  be- 
sondere  glühende  Röhren   streichen  liess.    Später  fand  man,   dass  diese  Tren- 
nung unncithig  sei,  wenn  man  nur  die  Retorte  im  Verhultniss  zur  ßescliickung  recht 
gross  machte.  Die  Dämpfe  verblieben  dann  länger  in  der  Retorte  und  erfuhren 
die  nöthige  Ueberhitzung  durch  die  Berührung  mit  den  gttthenden  Retortenwänden. 
Als  Material  verwendet  man  meistens  Fichten-  oder  Föhrenholz,  von  dem  100  Kgrm. 
ca.  ;iü — IGCbm.Gas,  30— 40 Kgrm.  Holzkohlen,  4-  5Kgrm.Theer  und  40— 55 Kgrm. 
Holzessig  geben.    Die  Vergasung  wird  ähnlich  wie  bei  der  Sleinkohlengasbe- 
reitung  in  einer  Retorte  ausgefiihrl,  welche  aber  aus  Gusseisen  besteht.    Sie  hat 
einen   halbkreisförmigen    Querschnitt,    G3(i  Mdlim.   lichte    P.teite,    MGO  MilHm. 
lichte  Hohe  und  2-75  Meter  Länge  und  liefert  in  24  Stunden  ca.  2üÜ  Cbm. 
Gas.    Vor  der  Beschickung  wird  das  Holz  gut  getrocknet  in  einem  Raum, 
welcher   von   den  aus  dem  Retortenofen  abziehenden  Verbrennungsgasen 
geheizt  wird.   Die  Destillation  beträgt  l  \ — 2  Stunden.   Das  Rohgas  wird  durch 
eine  Vorlage,  Condensatoren  und  Scrubber,  durchgeleitet.    In  diesen  Apparaten 
scheiden  sich  Theer  und  \Vasser  ab,  von  denen  das  letztere  Essigsäure  und  Holz- 
geist, zwei  sehr  gut  verwerilil)are  Nebenjjrodukte,  enthält.  In  dem  Gase  ist  dann 
als  einzi-e  X'erimreinigung  nur  Kohlensäure  vorhanden,  da  Schwefelwasserstoff 
und  Ammoniak  bei  der  Destillation  nicht  auftreten.    Die  Entfernung  der  Kohlen- 
Säure,  welche  SO'-Sd)  Vol.  %  des  Rohgases  ausmacht,  erfordert  einen  beträcht- 
lichen Aufwand  an  Reinigungsmaterial  und  zwar  fttr  100  Cbm.  Gas  in  24  Stunden  ' 
100—150  Kgrm.  Kaik.   Das  Caldumhydrat  wird  m  Reinigergeftssen  verwendet, 
welt  lie  denen  der  Steinkohlengasfabrikation  ähnlich  sind,  aber  flir  dieselbe  Menge 
Gas  bedeutend  mehr  Grosse  haben  mfisscn  wie  diese.  Hie  sonstigen  Einrichtungen 
einer  Hol/f;asraV)rik  sind  dagegen  weniger  nmiangreich  und  einfacher  wie  in  <!er 
Kohlengasaiisialt.     Trot/dem  sin^l  Hol/gasanslalten  nur  sehr  wenig  verbreitet  und 
nur  dort  vorhanden,  wo  Holz  billiger  wie  Steinkohle  zu  haben  ist,  und  die  als 
Nebenprodukt  gewonnenen  Holzkohlen  sehr  gut  verweithbar  sind,  da  der  Ver- 
brauch an  Reinigungsmaterial  sehr  stark  ist.   Sehr  häufig  veigast  man  auch  Holz 
mit  einem  Zusätze  von  Cannel-,  Boghead  oder  böhmischer  Plaitenkohle. 
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Das  gereinigte  Holzgas  ist  im  Gegensatz  zum  Steinkoblengase  frei  von  schäd- 
lichen Srhwcfelverbindungen  und  hat  ein  liöhercs  spccifisc  hos  (Gewicht  (O  n--0"7) 
wie  diesem  (ü"4j — 0"5).  Aus  letzterem  Grunde  müssen  die  Holzgasbrenner  eine 
«iemlich  weite  OefTnung  haben,  Schnittbreniier  nicht  unter  0.99  Millim.  Wette, 
damit  da«  Gas,  welches  sich  sonst  wegen  seiner  grösseren  Schwere  leicht  nach 
den  Seiten  hin  ausbreiten  würde,  In  dickerem,  fUr  dte  Luft  weniger  durchdring» 
Itchem  Strahle  attstritt  Würde  man  d!c  für  das  leichtere  und  daher  rascher  und 
länger  in  einem  zusammenhängenden  Strome  aufsteigende  Stcinkohlcngas  ge- 
bräuchlichen Brenner  anwenden,  so  erhielte  man  eine  nur  schwach  leuchtende 
Flamme. 

m.  Torfgas. 

W.  Reissig  versachte  aus  dem  Torf  Leuchtgas  zu  beretten  und  verwandte 
dasu  hauptsächlich  sogen.  Specktorf  aus  der  Nähe  von  München,  welcher  sehr 

wenig  Asche  und  14—15^  Wasser  enthielt  Er  fand,  dass  die  Vergasung  des 
Torfes  unter  ähnlichen  Bedingungen  wie  die  des  Holzes  stattfinden  müsse.  Seinen 
Versuchen  gemäss  geben  100  Kijrm.  Torf  ?o  i's  Chm.  Gas,  25 — 30  Kgrm.  Türl- 
knhle,  .'? — f)  Kßrm. 'l'heer  ntui  15— 2>i  Kfjrni.  Animoninkwasser.  Das  Rohgas  ans 
Tort  enüiait  ahnlich  wie  das  aus  Holz  eine  bedeutende  Menge  KohleiiJ>äure,  bis 
SU  30  Vol.rf ,  Ausserdem  treten  in  demselben  iMK:h  Ammoniak,  Schwefelwasser- 
stoff und  C^anverbindungen  ant  In  den  wSssengen  Condensationsprodukten 
sind  ausser  den  oben  genannten  Körpern  noch  Aethylamin,  Anilin  und  andere 
stickstoffhaltige  Basen,  wie  Picolin,  Lutidin  u.  s.  w.,  sowie  Ameisensäure,  Essig- 
säure, rroi)ionsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure  enthalten.  In  den  theerigen  Pro- 
dukten kommen  flüssige  und  feste  Kohlenwasserstoffe  (Parattin)  und  Phenol  vor. 
Die  Leuchtkraft  des  Torfgases  steht  /.wischen  der  des  Holz-  und  Steinkohlengases. 

W.  Reissig  (2)  fand  bei  der  Untersuchung  für  Holz-  und  Torfgas  folgende 
Zusammensetzung : 

Holzgas  Torfgas 

Schwere  Kohlenwasserstoffe      .    .    7  24  7-8fi    9-00  7  M  0-52  13T6 

Methan    .    .    .    .    .  '  31  ^4  -is  r,?  29"76  29  ÜO  42-Gö  33-00 

Wasserstoff  30  21  17  2Ü'96  24  02  27'50  3618 

Kohlendioxyd + Schwefelwasserstoff  —  —      —  —  Spuren  — 

Kohlenoxyd                              25-62  32  80  40-38  39-04  SO-33  l^k'^A 

Stickstoff  —  —      —  -  ,  '  0=32 

IV.  Oel-  oder  Fettgas  (j);^  !  :\^>\ni  -.-n  mI:!  .jiii;; 
Als  Materialien  verwendet  man  MinersitifU,  iri^e  SdhietcH-öl'j^RßatlingianO, 
Paraffinölrttckständet  und  Erdöle,  SM^>M4^obniihniiMd  4tflbliääi»tfi  irönndllr 
Fetroleamvenurbeitnng.  Veg9^^UMm<iuf^msKHUtfi^ 

em  vorzQgliches  und  sehir  r0itieb'(äasr4«^rdiVi(MNiregen  'ibi^^hohe^  Pheises '^ihifn^ih 
Ausnahmefälleiv' '  Atv\veiiÖu Ag.  -Did  iDsHtetttifigv/des  FettgtefesiisC 'eine  'sclhri  ciii- 
farho  utidi^rfMdert  nur  menig  bfitf^ingriekhoJ'Afimratw;' 'da  zuHiErMelldng'  tineK 
.i^estjaimten  Räomes" eitV'tiup  iverhiiltnisgniiwsigfi^getinlges  VaUjmiJft  d(i»'stä>kleuch- 
'jamkn'^Cii3^Q%,  ertbrderHch  'i^t,  uindi^v^öil  ferner-^osfic 'Re*niguugsanl%eivlwieil)ei 
rddm  jj^tieinköhlen- ■>  tind  :&kv€ilwci.^>  attbli  ^tteri^'^dcm  j^olz'i  i^r.li'cxifgiise  nkliOßif- 
i^lMfarltch^siiifl  rDttft'Jteliii^un^  >  tifMcfi»nklAsiQl»'meisMb«i«iff^dHpildih1ttkis/M 
-liptrflrndBgilddii'ltihetttiattpfii^'äei^'JlHohgk^  toABt^nt^snknvtimgfhngeti 
idör t8iw)<Hieiirii(faldftgMfefllnidHl<4M  T^e^.^dtt^Mwdsa&itboff,  <  ^^'dfehi  <«pe»Mn 
fehlenden  Schwefelgehalt  der  Oele  herrührend)  Hut^'IÄ  'j^fertflfeer  Men^0  Vorittuuft^ 
aribdioiJAM£8fthwttfehhü»t{tst»iflr  iwfrd^imeisMbs  tiliißbi>  ^tfe^  soblnoKl  ^dios  ge- 
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schehen  sollte,  sobald  das  Gas  in  geschlossenen  und  bewohnten  Räumen  ver- 
brannt wird.  Der  erwähnten  Umstände  wegen  hat  das  Oel'  oder  Fetlgas  sehr 
viel  Anwendung  gefunden  in  einzelnen  industriellen  Etablissements  undkleineren 
Ortschaften.  J.  Pintsck  (4)  in  Berlin  hat  zuerst  comprimirtes  Odgas  in  aus- 
gedehntem Maasse  zur  Beleuchtung  von  Etsenbahnwaggons  verwandt. 

Die  Darstellung  des  Oel-  oder  Fettgases,  gleichgültig  ob  man  Mineral-  oder 
Frdoelc  und  deren  Rückstände  verwcndel,  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  das 
Oel  in  einem  dünnen  Strahle  in  eine  auf  Kirschrothglühhitze,  ca.  lOOO'*,  erwärmte 
stehende  oder  liegende  Retorte  aus  Gusseisen  einfliesscn  lässt.  Die  stehende 
Retorte  eignet  sich  mehr  für  einen  ausgedehnten  Betrieb.  Sie  besteht  aus  einem 
äusseren,  unten  geschlossenen  Cyltnder,  an  dessen  Wandungen  das  durch  ein  l/j  förmig 
gekftimmtes  Rohr  eingeführte  Oel  herabfliesst  Derselbe  ist  oben  geschlossen 
durch  die  Auflageplatte  eines  hineingehängten  zweiten  Cylinders,  Einhängerohres, 
welcher  oben  und  unten  offen  ist  und  fast  bis  zum  Boden  herabreicht.  Die  durch 
Zersetzung  des  Oeles  gebildeten  Dämpfe  trefen  unten  in  das  Einhängerohr  ein 
und  oben  aus  demselben  aus  und  gelangen  in  eine  auf  die  Retorte  aufgesetzte 
Haube  und  von  dort  durch  eine  Ruhrlcilung  zur  Vorlage.  Die  liegende  Retorte 
hat  meistens  einen  halbkreisförmigen  Querschnitt,  damit  das  Oel  sich  rasch  auf 
dem  Boden  ausbreite  und  nicht  eine  Rinne  auf  demselben  bildei,  wie  das  bei 
einer  ovalen  Gestalt  möglich  ist  An  dem  einen  Ende  der  Retorte  wird  das  Oel 
eingeführt»  während  am  andern  Ende  das  Gas  durch  ein  Steigerohr  zur  Vorlage 
gelangt,  ähnlich  wie  bei  der  Steinkohlengasbereitung.  Die  liegende  Retorte  ist 
häufig  durch  eine  horizontale,  fast  bis  zum  andern  Ende  reichende  Scheidewand 
in  zwei  mit  einander  communicirende  Räume  getheilt,  damit  die  in  dem  einen 
Räume  aus  dem  Oele  entstehenden  Dämpfe  auf  ihrem  zickzackförnugen  Wege  mit 
einer  grossen,  erhitzten,  die  Zersetzung  begünstigenden  Oberfläche  in  Berührung 
kommen.  Das  zu  vergiasende  Oel  befindet  sich  in  einem  GefSsse  auf  dem  Ofen, 
dessen  Abfluss  in  die  Retorte  durch  einen  Hahn  regulirt  wird.  Hixzbl  (5)  bringt 
das  Oel  in  einen  Cylinder  und  drückt  es  durch  einen  belasteten,  herabsinkenden 
Kolben,  dessen  Bewegung  durch  ein  l^hrvverk  regulirt  wird,  in  die  Retorte. 

Bei  der  Oelgasdarstcllting  kommt  neben  dem  Erhitzungsgrad  der  Retorte 
sehr  viel  auf  die  richtige  Einstellung  des  Oclzuflusses  an.  l">erselbe  darf  nicht  zu 
stark  sein,  damit  die  Zersetzung  vcUkummen  ist,  und  nicht  zu  schwach,  damit  die 
Zer£et/.ung  nicht  zu  weit,  bis  zur  Zerstörung  der  schwereren  Kohlenwasserätotfe 
gehe.  Ebenso  treten  beide  Uebelstifnde  ein  bei  zu  starker  oder  zu  schwacher 
Erhitzung  der  Retorte.  Zur  Erkennung  der  richtig  geleiteten  Vergasung  ist  an 
dem  in  die  Vorlage  mündenden  Steigrohre  ein  Probirhahn  und  eine  zu  einem 
Manometer  führende  Zweigleitung  angebracht.  Die  Vergasung  soll  unter  einem 
Drucke  in  der  Retorte  von  75  — 100  Millim.  erfolgen.  Entströmt  dem  geöffneten 
Probirhahn  ein  dickflockiger,  weisser  Dampf,  so  ist  die  Zersetzung  nicht  hin- 
reichend. Es  fliegst  dann  entweder  zuviel  Oel  zu,  wenn  der  Manometerdruck 
über  100  oder  125  Millim.  beträgt,  oder  es  ist  die  Retorte  nicht  heiss  genug, 
wenn  der  Manometerdnick  weniger  wie  60  Milttm.  ist  Bräunlich  gef^bte  dünne 
Dämpfe  zeigen  dagegen  eine  zu  starke  Zersetzung  an;  diese  ist  hervoigentfen 
entweder  durch  zu  starken,  mehr  als  125  Millim.  betragenden  Druck  in  Folge 
von  Verstopfungen  in  den  nachfolgenden  Betriehsaf  ]  '.  raten  oder  durch  zu  ge- 
ringen Oeleinfluss  oder  Ueberhitzung  der  Retorte.  In  letzterem  Falle  beträgt  der 
•Manometerdruck  unter  60  Millim. 

Eine  Vorlage  oder  Hydraulik  dient  wie  bei  der  Steinkolilengasfabrücation  als 


Digitized  by  Google 


Leuchtgas. 


43» 


hydnmfischtr  Abschlat«  dtx  Retorte.  In  ihr  wird  ein  Theil  des  bei  der  Ver- 
gastmg  gebildeten  Theers  verdichtet,  während  der  Rest  desselben  in  dem  Con> 
densfttOT  und  Scrubber  zur  Abscheidung  gelangt.   Der  Theer  wird  meistens  mit 

Oel  vermischt  wieder  in  die  Retorte  zurückgenihrt  Als  Condcnsator  dient  ein 
einziger  mit  Luft-,  seltener  Wasserkühlung  versehener  Cylinder,  welcher  häufig 
init  Cokestiicken  oder  T  irksteinen  ausgesetzt  ist.  Der  Scnihber  hat  Cokefüllung 
und  wird  durch  wenig  Wasser  berieselt  und  hat  nur  den  Zweck,  den  Rest  des 
Tlieers  mechanisch  ^urück/.uhaUeii.  Ist  eine  Entiernung  von  SchwefelwasserstuflT 
erf<»derltch,  so  bringt  man  noch  I  oder  3  mit  Kalkhydrat  gerullte,  trockene 
Reiniger  an. 

Die  Gasausbeute  hängt  in  Quantität  und  Qualität  von  der  Sorte  des  ver* 

galten  Oeles  ab.   Es  wurde  nach  Küchler  erhalten: 


Oelart 


Amerikanifches  Petroleum 


ThUringsche  Paraffinöl« 
RitektUinde 


I 


! 


nlfiniit 

roh 

Rückstände 
rothbrauQ 
hellfodibraitn 
Creoaot 


dito  von  Schottland 
Schicferö!  (Rcutliinger) 
Rohpetroleum  von  San  Giovanni 
GalitiMlie«  Rolipetrolenm   .  . 


Spcc  G«w. 

Ausbeute  von 
100  K«nii. 
ifi  CIhil 

Leuchtkraft  von  'i8'3  I.item. 
1  ChÜMi.  engl.) 

0*780— 0*762 

79—85 

18*9  Kormalkenen 

0-800  -  0  900 

Uber  62 

11*5-11-8 

II 

über  0-900 

ca.  57 

ca.  1! 

*» 

0-880— 0-890 

Ö4-Ö7 

11—12 

n 

0'8e6-0-875 

54-55-5 

10-5-11*5 

•1 

aber  0-900 

84-85 

9—9-5 

H 

„  0''>nn 

ca.  .57 

ca,  n 

n 

,.  ODÜO 

57 

II  11-5 

t* 

M  0-960 

.,  45 

ca.  10 

n 

H  57 

II— 11-5 

«» 

Die  Zusammensetzung  von  Oel-  oder  i'ettgas  verschiedener  Herkunft  wurde, 
wie  folgt,  gefunden: 


Art  des  vergasten  Oeles 

Scjiicferol 
(Keuttingen) 

Paraflinol 

Petroleum 

Analytiker 

Rkissig  (6) 

HlLGElt  (7^ 

BOLLEV  (8) 

Schwere  KoUenwaMentofle  .   .  . 

25-30 

28-01 

31-G 

33-4 

64-80 

54  92 

45-7 

40-0 

305 

5-65 

32-7 

26i) 

6-85 

8*94 

0-80 

0-88 

Satttistoff  und  Stickstoff  .... 

Spoitn 

Suintergas  (9):  In  den  Streich-  und  Kammgarnspinnereien  versetzt  man 
die  VVasc)  \v.'^  ?r,  welche  den  Wollschweiss  und  die  gebrauchte  Seife  enthalten, 
mit  Kalkmilch  und  lässt  den  in  12  Stunden  abgesetzten  Niederschlag:  grobe 
I.einwandtücher  passiren,  welche  H.irtre,  Sand  u.  s.  w.  zurückhalten.  Die  durch- 
gelaufene Masse  verwandelt  sich  nach  6—8  Tagen  in  einen  steifen  Teig,  aus 
welchem  mit  dem  Spaten  StUcke  von  Ziegelfonn  abgestochen  werden.  Diese, 
Suinter  genannt,  werden  nach  dem  Trocknen  in  Retorten  gebradit  und  vergast, 
ähnlich  wie  bei  der  SteinkoUengasbereitung.  1  Kgrm.  trockener  Suinter  giebt 
210  Cbro.  Gas;  welches  keiner  besonderen  Reinigung  bedarf  und  die  3 fache 
Leuchtkraft  des  gewöhnlichen  Steinkohlengases  besitzt. 

Harz,  Cülophoniiim,  ist  gleichfalls,  als  es  in  grosser  Menge  und  sehr  billig 
von  Nord-Amerika  nach  Kuropa  ausgefiihrt  wurde,  zur  Gaserzeugung  \cr\vandt 
worden.  Zu  demselben  Zwecke  sind  vorgeschlagen  worden;  WoUabfäile  (^10), 
Kubenmelasse  (n),  Weintrester  (12),  Fuselöl  (ij). 
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Kommt  WftSserdampf  mit  glühendem  Kohlenstoff  in  Berührung,  so  wird  bei 
hoher  Temperatur,  1000—1200'',  Kohlcnoxyd  und  Wasserstoff  gebildet  (C-4-H,0 
=  CO-hHj),  bei  niedriger  Temperatur,  bei  ca.  rjOC  beginnend,  dagegen  Kohlen- 
dioxyd und  Wasserstoff  (C -I- 2 HjO  =  +  2 Hj).  Während  man  früher  nir 
Ausfuiirung  dieses  l'rocesses,  Darstellung  von  sogen.  Wassergas,  Retorten  benutzte, 
welche  mit  Holzkohle,  Kohle,  Coke  u.  s.  w.  gefüllt  waren  und  in  einem  Ofen 
erhitzt  wurden,  ist  man  jetzt  dum  übeigegangeo,  Wasseigas  in  Scbachtören, 
Generatoren  genannt,  m  enteugen.  In  denselben  wird  durdi  Einblasen  vcm  Luft 
mittelst  Ventilator  oder  Gebläse  zuerst  eine  energische  Verbrennung  von  An- 
thracit,  Coke,  aschenreichen  Cokeabfiillen  oder  Kohle  hervorgerufen,  bis  der 
ganze  Inhalt  des  Generators  Weissgluth  erlangt  hat,  sodann  wird  die  Luftzufuhr 
abgestellt  uiul  solange  Wasserdani[)f  cin<;eblasen,  bis  durch  dessen  Zersetzung  die 
Temperatur  zu  einer  gewissen  Grenze  herabgesunken  ist.  Das  erzeugte  Wassergas 
wild  dufch  eine  Rohrleitung,  welche  vorher  durch  Schieber  abgesperrt  war,  abge- 
leit^  Man  beginnt  hierauf  den  Process  wieder  von  vom  mit  dem  Wannblasen. 
Die  während  des  Wannblasens  aus  dem  Generator  entweichenden  Gase  enäialten 
ca.  28 — 30^-  Kohlenoxyd  und  werden  in  Regeneratoren,  gilterartig  mit  Steinen 
ausgesetzte,  cylindrisclie  Behälter,  geleitet  tind  dort  durch  Zuführung  von  Luft 
vollständig  verbrannt.  Die  auf  diese  Weise  stark  erhitzten  Regeneratoren  dienen 
entweder  zur  I'eberliitzunp  des  Wasserdampfes  oder  auch  zur  Zersetzung  von 
Kohlenwasserstoffen,  lails  man,  wie  weiter  unten  beschrieben  ist,  carburirtes, 
mit  leuchtender  Flamme  brennendes  Wassergas  machen  will. 

Im  Anfange  der  Zersetsungsperiode  enthält  das  erzeugte  Gas  fast  nur 
Wasserstoff  und  K«ihlenoxyd  su  etwa  gleichen  Thülen  und  etwas  Kohlendioaqrd. 
Im  weiteren  Verlaufe  steigt  der  Gehalt  an  Kohlendioxyd  und  man  würde  schliess- 
lich bei  fortpevet'lem  Kinblasen  von  Wasserdampf  ein  aus  \  Kohlendioxyd  und 
\  Wasserstoff  bestehendes  Gas  erhalten.  Man  unterbricht  jedoch  den  l'rocess 
früher,  um  nicht  soviel  Kohlendioxyd  /u  erhalten  und  beginnt  wieder  mit  dem 
Warmblasen.  Je  nach  der  Beschaffenheit  des  Brennstoffes  und  der  Construktion 
und  Grosse  der  Apparate  werden  0*8—1*0  Kgrm.  Brennmaterial  für  1  Cbm.  Wasser- 
gas gebraucht  (14). 

Soll  das  Wasseigas  an  Beleucbtungszwecken  verwandt  werden,  so  muss  man  es 

durch  Kalkhydrat  von  Kohlendioxyd  und  Schwefelwasserstoff  befreien.  Dasselbe 
liefert  beim  Verbrennen  eine  Flamme  von  ungefähr  6 mal  geringerer  Oberfläche 
wie  ein  gleiches  Volumen  Steinknhlengas.  Obwohl  nun  letzteres  einen  grösseren 
absoluten  Wärmeeffert  giebt  wie  erstere.s,  so  hat  doch  die  Flamme  des  Wasser- 
gases in  Folge  des  durch  die  geringere  Ul)erfläche  verringerten  Ausstraiiiungs- 
vermögens  eine  höhere  Temperatur  wie  die  des  Leuchtgases.  Das  Wassergas 
eignet  sich  daher  besonders  zur  Ausführung  metalluigtscher  Schmelsprocesse. 

Um  mit  der  Wassergasflamme  Licht  zu  erzeugen,  erhitzt  man  durch  dieselbe 
feste  Körper  zum  Glühen.  Gillard  gebrauchte  zu  dem  Zwecke  Qrlinder  aus 
einem  Vet/wcrk  von  feinem  Platindraht;  Aii:k  (15)  verfertigt  dieses  Netzwerk 
aus  den  Erden  von  Cer,  Lanthan,  Didym  und  Mnc:nesia;  Fahnejelm  (16)  erhitzt 
einen  Kamm  aus  Magnesiastäbchen,  welcher  mit  einem  Fischschwanzbrenner  ver- 
bunden ist.  Alle  diese  Incandescenzbrenner  nutzen  sich  beim  Gebrauche  rasch 
ab,  zerfallen  (AuER-Brenner)  und  lassen  in  der  Leuchtkraft  rasch  nach.  Der 
FAHN^BLM-Brenner,  bei  welchem  der  billige,  \b  Pf.  kostende  Brenner  leicht  er- 
neuert werden  kann,  giebt  bei  150  Liter  Gasverbrauch  im  Anlange  ein  Licht 
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von  20 — 22  Kerzenstarken,  nach  50  Stunden  von  15  und  nach  100  Stunden  von 
10  Kerzen.  Eine  Beleuchtung  mit  Incandescenzbrennern  hat  daher  wenig  Aus- 
sicht auf  Erfolg. 

Um  dem  Wassergase  die  Fähigkeit  su  ertheileo,  mit  aelbstleuchtender  Flamme 
2u  brennen»  muss  man  dasselbe  carburiren,  d.  h.  mit  dampf«  oder  gasförmigen 

Koblenwasserstoflfen  mischen.  Die  Beimischung  von  Dämpfen  erreicht  man,  in- 
dem man  das  Wasserp:as  diircli  flüssige,  leicht  zu  verflüssigende  Carburirungs- 
flUssigkeiten  hindurchstreirhen  lässt.  Als  solche  gebraucht  man  iienzin,  Photogen, 
Petroleum  und  Naphla.  üicsclUin  haben  aber  den  Uebelstand,  dass  sie  nicht 
gleichmässig  wirken.  Nachdem  im  Anfange  die  sehr  flüchtigen  Bestandtheile  ver- 
dampft sind,  carburiren  sie  nachher  nur  wenig.  Aotsetdem  verflüssigen  sich  die 
Dämpfe  leicht  wieder  bei  einer  Temperaturemiedrigui^  des  Gases.  Die  CacbU' 
rirung  mit  Naphtalin  in  den  schon  oben  erwähnten  Albo-Carbon-Brennem  scheint 
erfolgreicher  zu  sein. 

In  Amerika,  wo  dns  Wassergas  eine  zieniliclic  Verbreitung  gefunden  hat, 
führt  man  die  Clarbiirntion  in  der  Weise  aus,  dass  man  die  beigemischten  car- 
burirenden  Dänipfe  durch  Ueberhitzung  zersetzt  und  in  gai>rörmige  Verbindungen 
verwandelt  Die  Erzeugung  von  Wassergas  und  die  Carburation  sind  zu  einem 
Processe  vereinigt.  Die  verschiedenen  gebräuchlichen  Processe  zur  Darstellung 
von  carburirtem  Wassergas  lassen  sich  xurÜckfUhren  auf  das  Verfiihren  von 
Lowe  oder  TsssiA  du  Motay  oder  Strong  (17). 

Bd  dem  ersteren  werden  in  das  aus  dem  Generator  abziehende,  hoch  erhitzte 
Wasserj^as  flüssige  Kohlenwasserstofie  in  Form  von  Pctrolcunin'ickständen  oder 
Naphta  gespritzt  und  zwar  entweder  oben  in  den  Generator  selbst  oder  unten  in 
den  Regenerator  (GRANGER-Prozcss);  das  entstehende  Gemisch  aus  Wassergas  und 
Kohlenwasserstotfdämpfen  wird  in  dem  Regenerator  überhitzt.  Nach  dem  Ver- 
fahren von  TessiA  du  Moi'av,  welches  in  grösserem  Maasstabe  bei  der  New- York- 
Gaa<k>.  in  Anwendung  ist^  stellt  man  in  einem  Generator  Wassergas  dar,  befreit 
dasselbe  durch  Kalkhydrat  von  Kohlendioxyd  und  schickt  es  dann  durch  scrubber- 
artiige  Kasten,  welche  mit  Naphta  berieselt  und  behufs  Verdampfung  dieser  durch 
beisses  Wasser  erhitzt  werden.  Das  mit  Naphtadämpfen  beladenc  (ras  passirt 
hierauf  erhitzte  Chamotteretorten,  in  welchen  sich  die  Umwandlung  der  Kohlen- 
wasserstoffe vollzieht.  Bei  dem  STRONG-Prozessc  wird  Dampf  im  Regenerator 
überhitzt,  dann  mit  Kolücnwasserstoffen  gemisclit  und  durch  die  glühende  Kohle 
des  Generators  hindurch  getrieben.  Bildung  des  Wasseigases  und  Carburation 
vollziehen  sich  also  in  diesem  Falle  gleichzeitig. 

Die  Zusammensetzung  des  nach  den  verschiedenen  Verfahren  bereiteten,  car- 
burirten  Wassergases  ist  aus  der  folgenden  Tabelle  zu  ersehen  (18): 


Wassergas  nach 

Lowe 

Trssir  du 

MOTAV 

Stkong  (Han- 
lonu.lbadly) 

0-8« 

31  ?, 

268 

0-48 

00« 

008 

Schwere  Kohlenwasserstoffe    .    .  . 

1405  S 

16-68 

6-38 

28-98  Ä 

25-28 

313« 

35-828 

26-68 

27  098 

28-38 

42-8?; 

3-889 

1-8« 

Vor  der  Verwendung  der  Generatoren  hatte  man  versucht,  Wassergas  darzu- 
stellen durch  Kinwirkung  von  Wasserdampf  auf  Kohlen,  welche  in  Retorten  zum 
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Glühen  erhitzt  wurden  (Gengembre  1817).  Später  suchte  man  diese  Art  der 
Darstellung  mit  der  gewöhnlichen  Metbode  zur  Bereitung  von  Leuchtgas  aus 
Kohlen,  bituminösen  Sdiieferh,  Oelen,  Petroleum  zu  einem  Processe  xu  ver- 
einigen.  Sblucues,  fussend  auf  die  Versuche  von  Faraday,  Löwe  und  Jobard, 

leitete  (1834)  Wasserdampf  nacheinander  durch  2  Retorten,  in  welchen  Kohlen 
destillirt  wurden.  Das  hier  gebildete  Gas  gelangte  in  eine  dritte  Retorte,  in 
welcher  Srbicfcröl  vergast  wurde.  White  (10)  änderte  das  Verfahren  dahin  ab 
(Whut.'s  I  (ydr(jcarbonprocess),  dass  er  in  einer  mit  Torfkohle  gefüllten  Retorte 
ein  Gemisch  aus  Wassergas  und  Wasserdampf  erzeugte  und  dieses  eine  zweite 
Retorte  paanren  Hess,  in  welcher  Cannel-,  Boghead-Kohle  oder  Hars  der 
trockenen  Destillation  unterworfen  wurden.  Nach  Frankumd  (20)  wirkte  das 
Wassergas  in  zweierlei  Weise,  medianisch,  indem  es  <Ue  gebildeten  Gase  rasch 
der  entkohlenden  Wirkung  der  glfihenden  Retortenwände  entzog,  chemisch,  in- 
dem der  in  den  ersten  Retorten  ni(  lu  zersetzte  Wasscrdamijf  in  der  zweiten  zer- 
legt wurde.  T-fprince  (21)  tulute  den  WHiTE'schen  Process  in  einer  einzigen 
Retorte  aus,  welche  (hirch  horizontale  Scheidewände  in  3  communicirende  Räume 
gethcilt  war,  von  denen  zwei  zur  Erzeugung  von  Wassergas  und  einer  zur  Car- 
buration  diente. 

Der  Hydrocarbonprozess  ist  vorftbergehend  bei  der  Oelgasbereitung  zur  An- 
wendung gekommen  (22). 

GiLi.ARD  (23)  stellte  Wassergas  dar  durch  Einwirkung  von  Wasserdampf  auf 
fein  zcrtheiltes,  in  einer  Retorte  erhitztes  Eisen.  Tessii^  vv  Mot.w  (24)  zersetzte 
Külile  durch  Ghihcn  mit  Kalkhydrat  ^  2Ca(0H).,  =  2Hj  4-  CaCO.,  4-  CaO) 
(Hydro-Oxygen-i'rocess).  Alle  diese  Verfahren  haben  sich  aber,  als  zu  theuer  und 
umständlich,  keinen  Eingang  verschaßt  und  sind  durch  die  Darstellung  von 
Waasergas  in  Genontoren  verdrängt  worden.  In  Deutschland  ist  audi  der 
letztere  Process  bis  jetzt  nur  wenig  verbreitet  (Schulz  und  Knaudt  in  Essen). 

VI.  Natürliches  Gas  (25). 
Bei  dem  Auftreten  von  Petroleumquellen  in  Pennsylvanien  erbohrtc  man  auch 
häufig  Gasquellen,  welche  nicht  selten  sehr  mächtig  waren,  so  1878  in  Murrays- 
ville  bei  Pittsburg.  Man  Hess  dieses  Gas,  trotzdem  es  eine  sehr  starke  Heizkraft 
besass,  anfangs  unbenutzt  entweichen,  bis  man  im  Jahre  1883  anfing,  dasselbe 
aufzufangen  und  für  industrielle  Zwecke  zu  verwenhen.  Den  Hauptbestandtheil 
des  Gases  bildet  Methan,  doch  ist  die  Zusammensetzung  keine  constante,  da  FoRD 
an  verschiedenen  Tagen  0— 23 |J  Stickstoff,  0—2]^  Kohlendioxyd  und  0,4— 4  }f  Sauer- 
stoff faiul.  Die  mitdere  Zusammensetzung  des  Gases  ist  nach  Ford  (t)  und 
anderen  (11):    


I. 

II. 

60-80  :^ 

1-128 

1-88 

1% 

0-2  8 

0-6  8 

0-3-2  8 

KoWcnoxv'l  

0-6« 

.Spuren 

Der  Durchschnittsverbrauch  des  natürlichen  Gases  soll  in  Pittsburg  pro  Tag 
fSL.  7  Millionen  Cbni.  betragen.  H.  Drehsch.midt. 
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Licht.*)  Das  T.icht  besieht  nach  den  neueren  Anschauungen  aus  schwingen- 
den Bewegungen  eines  im  \\'cUrauni  und  in  den  ein/elncn  K<ui)crn  verbreiteten 
StolTes,  des  sogen.  1  .ichtätherb.  Wie  wir  s(  hun  ftülicr  erwähnt  halben,  nimmt  man 
an,  dass  derselbe  sich  um  die  Moleküle  atmosphärcnartig  verdichtet.  Diese  An- 
schauung von  dem  Wesen  des  Lichtes  hat  sich  allmählich  gegenüber  derjenigen 
von  Newton,  der  die  Lichtstrahlen  als  durch  kleine,  fortgesdileuderte  Theilchen 
gebildet  ansah,  im  Laufe  «fieses  Jahrhunderts  Bahn  gebrochen. 

Maxwf.ll  hat  der  Aethertheorie  dadurch  eine  etwas  andere  Gestah  pegeben, 
dass  er  die  Lichtsch\vin{^nn{}:en  (hircli  dielektrische  I\)l;irisalionen,  d.  h.  durch  Ver- 
schiebungen der  Klektricitäf  in  den  kleinsten  Theilchen  der  Materie  Ii  ervorgerufen 
denkt,  die  sich  mit  der  Zeit  in  l>cstimmter  Weise  ändern.  Es  ist  ihm  dadurch  ge- 
lungen, Beziehungen  zwisclien  gewissen,  dem  JJcht  und  der  Klcktri(  it  u  zukommen- 
den Eigenschaften  aufzufinden.  Ihdess  hat  sich  später  herausgestellt,  dass  diese 
Benehungen  sich  aus  den  allgemeinen  Eigenschaften  (i)  der  Materie  ergeben.  Der 
Lichtäther  muss,  da  seine  Bewegung  sich  in  Wänne  umzusetzen  vermag,  eine 
endliche  0ichte  besitzen.  Dieselbe  ist  durch  theoretische  Schlüsse,  von  mehr 
oder  weniger  sicherer  Gnindlacre  aust^chond,  erschlossen  wfjrden.  Man  hat  z.  H. 
folgende  Werth e  gefunden:  die  Dichte  ist  nach  Sir  W.  Thumson  (2)  und  GkAtz  (3) 
grösser  als  10"18,  nach  Gka  rz  kleiner  als  ;)  •  1(»  1^. 

lieber  den  Lichtäther  kann  man,  ohne  dass  dadurch  die  Uebereinstimmung 
mit  den  daraus  abgeleiteten,  experimentell  kontroUirfoaren  Thalsachen  litte, 
wesentlich  zwei  Annahmen  machen.   Ilifan  nimmt  entweder  an,  dass  die  Dichte 

*)  l)  F.  EXiNEK,  Wiener  MoiuUsliclie  6,  pag.  249.  1885.  3)  Sir  \V.  Thomson,  Trans. 
E^Bbw  Roy  SoCi  ai,  pag.  57.  1854.  3)  L.  Grabtz,  Wod.  Ann.  25,  pag.  165.  1885.  4)  RÖHL» 
MAim,  PoGG,  Ann.  133,  pag.  177.  1867.  $)  R.  NftSmi  und  O.  BBitiaffitMBR,  Atti  R.  Aoe.  dei 
Lincd  Roma  (3)  19.  1884.  6)  H.  Dkafkk,  SüL  S.  (3)  29,  pag.  269.  1885;  ßcibl.  9, 
pag.  420,  7>  r.  PtriFRiru,  Wifd.  Ann.  ^o,  pag.  193  u.  487.  i5>S7.  E.  Amr,  Neue  Apparate 
zur  Bestimmung  des  Brechungsveiinogeiis,  Jena,  Mauke  1874.  Sitzber.  Jena  Ges.  für  Med.  1S79; 
B.  WtaDmAHM,  PoGG.  Ann,  158,  pag.  37S-  1876;  H.  G.  Madan,  Phil.  Mag.  (5)  21,  pag.  245. 
1886;  BciU.  10,  pag.  568  9)  Sablbr,  Pogg.  Ami.  6$,  pag.  80.  1845.  10)  L.  Bucikrooe, 
Wird.  Ann.  8,  pag.  400.  1879;  l'roc.  Roy.  Soc.  Lond.  37,  pag.  339.  1884;  Bcibl.  9,  pag.  418. 
n)  SoRisY,  Joum.  Cheni.  Soc.  Nov.  1878;  Bcibl.  3,  pag.  746;  Min.  Mag.  Scp.  1877  und 
Apnl  1878.  12)  G.  .Stokes,  Troc.  Roy.  Soc.  Lond.  26,  pag.  386.  1819.  13)  E.  Bf.cquerel  u. 
A.  Cahours,  Compt.  rend.  6,  pag.  867.  1838;  PoGG.  Ann.  51,  pag.  427.  1840.  14)  Hurion, 
Ann.  Ecole  aonn.  (2)  6,  pag.  367:  Beibl.  3,  pag.  79:  Compt.  rend.  93,  pag.  45s;  BcibL  5, 
pag.  291,  15)  SI  I  ^^r^IER,  rooo.  Ann.  145,  pag.  399,  520;  147,  pag.  385,  525.  1872.  t6)  NASINI, 
Rend.  R.  Accnd.  Knma  3,  jiaj,'.  128,  164.  1887.  17)  Bri'hi.,  Liicn.  Ann.  236,  p.ig.  233;  Cliem. 
Ber.  19,  pag.  2S21.  1886.  18)  Kkukj.hr,  Wied.  Ann.  30,  pag.  299.  1887.  19)  Tami.n,  Ann. 
Chim.  Phys.  (3)  52,  pag.  170.  1858.  20)  Quincke,  Wna>.  Ann.  19,  pag.  41a.  1883.  21;  KBTTai.n, 
WiBO.  Ann.  30.  pag.  285.  1887.  aa)  C  Damiin,  Ann.  Ecole  aofmal«  (a)  10,  pag.  233; 
Peibl.  5,  pag.  579.  23)  Kettkler,  Wied.  Ann.  33,  pag.  308.  1888.  24)  G.  MÜLLER,  Publi- 
kationen des  Astrophy.s.  Observatoriums  in  I'ntstiam  4,  pag.  151.  1885;  Bcibl.  10,  p.ig.  279. 
25)  G.  Quincke,  Wied.  Ann.  19,  pag.  433.  1884.  25a;  Exner,  Monatshefte  d.  Chcm.  6, 
pag.  273.  1885.  26)  VAN  DER  WiLUCBN,  Afcfa.  Mus&  TeylcT  I,  pag.  64.  27)  Hastu«gS» 
SUI.  (3)  15,  pag.  269.  28)  F.  Exmtft«  Monatshefte  d.  Chem.  6,  pag.  273.  29)  Mallard,  Tratte 
de  Crystalln-yrnpiiit-  2,  pnp,  (70.  30)  H.  1>i  fkt,  Scances  Soc.  phys.  Paris  1885,  pag.  132,  875. 
31)  Jamin,  Compt.  rend.  43,  pag.  1192.  1.S56.  33)  Ri'iii  mann,  Por.r,,  Ann.  132,  p.ng.  177.  1867. 
33)  Damien,  Ann.  Ecole  norm.  Supp.  (2)  lo,  pag.  274.  ii>8o.  34)  Lorenz,  Wied.  Ann.  00, 
V»B'  83.  i88<x  35)  F.  EXMER,  Monatshefte  der  Chemie  6,  pag.  249.  18S5;  Beibl.  9,  pag.  714. 
36)  Damien,  Ann.  Ecole  nom.  (2)  lo,  pag.  a33;  Beibl.  5,  pag.  579.  37)  Veigl,  R.  NAStiir, 
R.  Accad.  dei Unoei  (8)  7. 1884;  BeibL  8,  pag. 577.  38)  G.  SiBBBM,  WOD.  Ann.  a3,  pag.3ia.  1884. 
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des  l,ichtäthers  in  allen  Medien  dieselbe  ist,  seine  Elasticität  aber  sich  ändert, 
oder  aber,  dass  seine  Elasticität  die  glciclic  l)lcibt  und  seine  Dichte  sich  ändert. 

])ie  Schwingungen  im  Licbtalher  erlolgen  senkrecht  ^u  der  Fortptiaiuungs- 
richtung  des  Liditstmhles,  de  sind  tnuisvenal;  im  G^gensats  za  denen  des  SchaUes 
in  der  Luft,  die  longitndinal  «nd. 

Bei  dem  natttrlichen  Licht,  wie  es  uns  eine  gewöhnliche  Flamme  liefert 
nehmen  wir  an,  das^  die  Richtung  der  Schwingungen  sich  sehr  schnell  ändert. 
Diircli  besondere  KunstgrifTc  können  wir  es  aber  dahin  bringen,  da*;«  rV^c 
Schwingungen  stets  in  derselben  Kbenc  erfolgen.  Dies  tritt  z.  B.  ein,  wenn  cm 
Lichtstrahl  unter  einem  Einfallswinkel  von  ca.  53°  von  einer  Glasplatte  reflcktirt 
wird.  Derselbe  verhält  sich  nach  verschiedenen  Richtungen  durchaus  verschieden. 
Von  dnem,  dem  ersten  parallekn  Spiegel  wiid  er  nur  wenig  geschwädit  zurück- 
geworfen, wahrend  ihn  ein  Spiegel,  der  so  gestellt  ist,  dass  die  durch  den  ein- 
fallenden Strahl  und  das  Loth  auf  die  FUtche  gelegte  Eboie,  die  sogen.  Einfalls- 
ebene, auf  der  analcfen  Ebene  des  ersten  Spiegels  senkrecht  stdit  ihn  gär  nicht 
rurtlckwirft. 

Ein  solcher  Lichtstrahl  hcisst  geradlinigt  polarisirt,  die  Kefle\i(jnsebene  des 
ersten  Spiegels  heisst  die  rolarisationsebene  des  Lichtstrahles;  ub  in  ihr  oder 
senkrecht  zu  derselben  die  Schwingungen  erfolgen,  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit 
festgestellt.  Je  nachdem  wir  das  eine  oder  das  andere  annehmen,  mUssen  wir 
dem  LichtSther  die  eine  oder  andere  der  oben  angeführten  Eigenschaften  er- 
theilen.  Neben  den  gradlinig^  polarisiiten  Strahlen  kennen  wir  audi  drkular  und 
elliptisch  polarisirte,  bei  denen  die  Aethertheilchen  in  Kreisen  oder  Ellipsen  ihre 
Gleichgewichtslage  umkreisen.  Sic  entstehen,  wenn  ein  solciies  ActV.ertlieilchcn 
gleichzeitig  von  zwei  gegen  einander  geneigten  Bewegungen  von  gleicher  Schwingungs- 
dauer ergriflen  wird,  die  es  aber  nicht  gleichzeitig  tlurch  die  Ruhelage  führen  würden. 

Das  Gesetz  für  die  Bewegung  eines  Aetherlheilchcns  im  Lichtstrahl  ist  das- 
selbe, wie  für  die  eines  Pendds  mit  sehr  kleln«i  Sdiwingungen.  Bezeichnet  näm- 
lich /  die  Zeit,  gerechnet  vom  Durchgang  des  Theilchens  durch  die  Gleicbgewichts- 
Lage,  u  die  Verrückung  des  Theilchens  g^en  diese,  2*  die  Schwingungsdauer, 
a  die  Amplitude  oder  grösste  Schwingungsweite,  so  ist: 

Ist  V  die  Forti)f1anzungsgeschwindigkeit  des  Lichtes  und  bezeichne!  fnan  wie 
bei  jeder  anderen  schwingenden  Bewegung  als  Wellenlänge  die  Strecke,  um  die 
sidi  dieselbe  während  eines  ISn-  und  Herganges  des  schwingenden  Körpers  fort- 
pflanzt, so  erhält  man  für  die  Wellenlänge  beim  Ucht 

Die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  ist  im  luftleeren  Raum  für  Strahlen  von 
jeder  Schwingnngsdauer  gleich  und  beträgt  nach  den  neuesten  Bestimmungen 
29*j«^<>0  ,■)()  Kilometer  in  der  Sekunde.  Durch  die  Schwingungsdauer  T  ist  die 
Farbe  der  homogenen  Strahlen  bestimmt  (von  Mischfarben  sehen  wir  ab),  wie 
in  der  Akustik  die  Tonhöhe. 

I^aasen  wir  ehien  weissen  Lichtstrahl  durch  ein  Fiisma  gehen  und  fangen  ihn 
auf  einer  weissen  Wand  auf,  so  sehen  wir  tm  Farbenband,  ein  S{)cct,ru|\i. 
Dasselbe  besteht  aus  Roth,  Orange,  Gelb,  GrOn,  Blau,  Indigo,  Yj|^e^,^^,l^n- 
tinuirlich  in  einander  tibergehen.  Blendet  man  aus  di^^eiif  .^pec|ii|(|ipp  ^^g^jiji^ 
einen  schmalen  Theil  aus  und  lässt  ihn  auf  ein  zweites  Prifisa  ÜXilVay mthnd^^ 
er  seine  Farbe  nicht  mehr.   £r  ist  honpf^i^    i  i     .f^;'  i    /       i  -'■  .i^'.  'ji.  m 
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Die  Schwingungsdauern  7* nehmen  vom  Rot  zum  Violett  ab,  ebenso  die  Wellen- 
längen. Dagegen  wachsen  die  SchwingungszahleD,  d.  h.  die  Zahl  der  Schwingungen 
in  einer  Sekunde, 

für  das  mittlere  Rot  ist:  7  =  3^,^  Bi^^^ontel  Sekunde, 
fUr  das  mittlere  Violett:    T=      BUliontel  Sekunde. 
Das  Spectnim  entieckt  sich  noch  Uber  das  Roth  als  Infrarot  (frtther  Ultra- 
roth  genannt)  und  aber  das  Violett  als  Ultraviolett  hinaus.  Zur  Erkennung  der 
hier  li^enden  Strahlen  bedienen  wir  uns  besonderer  Häfemitlel.  — 

• 

Die  Optik,  die  Lehre  vom  Lichta  lässt  sich  in  zwei  Theile  «erlegen. 

1.  Wir  betrachten  einen  gegebenen  Lichtstrahl  und  untersuchen  die  Ver> 
änderungen,  die  er  erHlhrt,  wenn  er  auf  andere  Körper  trifft  und  an  ihnen  reflec* 
tiit  oder  gebrochen  wird,  wenn  er  mit  einem  anderen,  von  derselben  Lichtquelle 

ausgegani?enen  Strahl  sich  srlincidct,  wobei  wir  aber  die  Veränderungen  an  dem 
Lichtstrahl  selbst  niclit  untersuchen,  soweit  sie  durch  die  Wechselwirkung  der 
Aethcrschwingungen  und  dei  Kürpermoleküle  bedingt  sind,  sondern  diese  V^er- 
änderungen  als  gegeben  ansehen:  wir  betrachten  c.  B.  den  durch  eine  Absorption 
hervorgerufenen  Energieverlust  als  vorhanden,  fragen  aber  nicht  weiter  nach  seinen 
Ursachen. 

2.  Wir  ermitteln  die  Ursachen,  die  einen  Lichtstrahl  hervorrufen,  den  Zu* 
sammenhang  swiscben  seiner  Beschaffenheit  mit  der  Natur  des  ihn  aussendenden 

Körpers,  wir  ermitteln  die  Ursachen  der  Lichtabsorption  und  den  Zusammenhang 
zwischen  ihr  und  der  Constitution  des  absorbirenden  Körpers.  Alle  diese  Fragen 
werden  in  der  Spectralanalyse  erörtert. 

Sclh«;tverstUndlich  greifen  die  beiden  Gebiete  mannigfach  in  einander. 

In  der  cheni  iscl.  en  Optik  werden  die  Ke/iehuneen  zwischen  den  chemi» 
sehen  und  optischen  higcuschaften  des  Körpers  behandelt. 

Wir  betraciiten  hier  nur  Erscheinungen,  die  der  ersten  Reihe  der  Optik  an- 
gehören. 

Die  dabei  auftretenden  Erscheinungen  betreffen  entweder  die  Richtung  oder 
die  IntensitAt  der  Lichtstrahlen  oder  Veränderungen  in  den  Schwingungsrichtungen 
der  AetJiertheilchen. 

Zur  Messung  der  ersteren  dienen  Dioptere  und  Fernrohre,  deren  Lage  an 
getheilten  Kreisen  bestimmt  wird,  zur  Messung  der  zweiten  dagegen  Fhotometer, 
zu  der  der  dritten  Folarisationsapparatc. 

Bei  freiem,  ungestörtem  Fortgang  bewegt  sich  ein  Lichtstrahl  in  gerader 
Linie  mit  konstanter  Geschwindigkeit. 

Die  Helligkeit  des  von  einer  punktförmigen  IJchtquelle  ausgehenden  Lichtes 
nimmt  mit  dem  Quadrat  der  Entfernung  von  derselben  ab. 

Trifit  ein  Lichtstrahl  aus  dem  .Vacuum  oder  irgend  einem  andern  ersten 
Medium  auf  eine  ebene  Fläche,  die  einen  isotropen  oder  anisotropen  Körper 
begrenzt,  so  wird  ein  Theil  desselben  zurückgeworfen,  ein  Tlieil  dringt  in  das 
/.weite  Medium  ein.  Dieser  criährt  eine  Ablenkung.  Oer  Strahl  wird  gebrochen, 
falls  er  nirht  gerade  senkrecht  auf  die  Flache  auttriltt,  lioch  kann  auch  in  diesem 
Fall  bei  einem  anisotropen  Körper  eine  Ablenkung  cinlreien. 

Wir  behanddn  zunächst  den  Fall,  das»  das  zweite  lufedium  ein  isotropes  ist. 
Dann  entsteht  stets  aus  einem  emfiillenden,  homogenen  Strahl  nur  ein  gebrochener, 
und  es  gilt  das  Gesetz  von  Snell  oder  Descartes: 

Das  Verhältniss  des  Sinus  des  Einfallswinkels  (i)  zu  dem  Sinus  des  BrechungS' 
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Winkels  (r)  ist  ein  konstantes,  unabhängig  von  der  Grösse  des  Einfallswinkels. 
Dies  Verhältniss  n  heisst  Rreclnin^sverhältniss  oder  -index,  oder  -Exponent,  vnr 
wollen  |den  zweiten  Ausdruck  benutzen.  Der  Brechungsindex  hat 
folgende  physikaluche  Bedeutung:  er  stellt  dAS  Verhältniss  der 
Foltpflanzungsgeschwindigiceiten  v  und       des  Lichtes  in  beiden 

Medien  dar.  Ks  ist  also  //  ~  — ; — =  — .  Setzt  man  die Fortptlan^ungs- 

stnr  ^ 

geschwindigkeit  in  dem  Vacuum  gleich  eins,  so  ist  der  reciproke 
Werth  des  Brechungsindex  die  l'ortpflanzungs;:^csdnvindi(?keit  in  dem 
zweiten  Medium  selbst.  Wird  der  gebrocliene  Strahl  zu  dem  Liiitalls- 
loth  hingebrochen,  wie  es  auch  die  Figur  zeigt,  so  ist  das  zweite 
Medium  das  optisch  dichtere,  das  erste  das  optisch  dünnere.  In  dem  optisch 
dichteren  ist  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  kleiner  als  in  dem  optisch  dünneren. 

Meist  nimmt  man  als  erstes  Medium  Luft  und  bezieht  den  Brechungsindex 
auf  dieses.  Da  der  Brechungsindex  aus  der  Luft  in  das  Vacttum  sehr  nahe  gleich  1 
(bei  760Millim.  Druck  und  O""  nahezu  l*00029ü  ist),  so  genügt  es  für  viele  Zwecke, 
den  auf  Luft  bezogenen  Index  zu  betrachten.  Der  Brechun^sindex  ändert  sich 
mit  der  Wellenlänge  des  untersuchten  Lichtes.  Dieser  Brechviiit^sindex  sjiielt  die 
wichtigste  Rolle  bei  der  Betrachtung  der  optischen  Eigenschaften  und  bestinunt  die- 
selben bei  vollkommen  durchsichtigen  Körpern  fast  ausschliesslich,  aber  nicht  ganz. 

Im  allgemeinen  wird  von  einem  durchsichtigen  Körper  ein  gradlinigt  polari* 
sirter  Lichtstrahl  als  gradlinigt  polarisirter  reflektirt.  In  der  Nähe  eines  bestimmten 
Winkels  aber,  des  Polarisationswinkels,  bei  dem  natürliches  Licht  fast  vollkommen 
polarisiit  reflektirt  wird  und  dessen  Tangente  sehr  nalic  qlcich  dem  Brechungsindex 
ist,  verwandelt  sich  gradlinigt  pularisirtcs  Licht  in  elliptisch  polarisirtes  und  zwar  so, 
dass  iur  den  Polaiisationswinkel  stdbst  die  Achsen  der  von  den  Aethertheilchcn 
be.schricbcnen  Eihpscn  in  der  Einfallsebene  liegen  und  senkrecht  auf  derselben 
stehen.  War  die  Polarisationsebene  vor  der  Keüection  um  46°  gegen  die  Einfalls- 
ebene  geneigt,  so  hatten  ursprünglich  die  An^iilituden  in  der  EinfaUsebene  und 
senkrecht  zu  derselben  gleiche  Grösse.  Ihr  Verhältniss  Ist  Eins.  Nach  der 
Reflection  sind  sie  verschieden.  Man  bezeichnet  dann  ihr  Verhältniss  als  Haupte 
amplitudenverhältniss  welches  die  zweite,  die  optischen  Eigenschaften  bedingende 
Constantc  ist.  Bei  durchsichtigen  Körpern  ist  sie  meist  fast  Null,  bei  undurch- 
sicluigen  nininU  sie  tlagegen  beträchtliche  Werthe  an.  ihr  versclMedcner  Werth 
für  die  verschiedenen  Farben  bedingt  /..  Thl.  die  Farbe  des  reHei^iuten  Lichtes. 
Wird  A  für  eine  F'arbe  besonders  gross,  und  dies  ist  für  die  am  stärksten  ab- 
sorbirten  Farben  der  Fall,  so  tritt  eine  sehr  starke  Reflexion  ein:  so  erklären 
sich  die  Erscheinungen  an  Körpern  mit  Oberflächenfarben  wie  Fuchsin,  die  ein^ 
fallendes  weisses  Licht  gefltrbt  zurttckwerfen.  Bein  Fuchsin  ist  z.  B.  die  Grösse  A 
für  das  Grün  sehr  gross,  für  das  Roth  abec  sehr  klein,  daher  wird  wenig  Roth, 
aber  viel  Gelb  und  fliim  zurückgeworfen;  analog  ist  es  hc'i  den  Metallen. 

Die  Methoden  zur  Bestimmung  des  UauptamplitudenvcrhäUnisses  können  wir 
hier  nicht  bcs(jrcclicn. 

Bei  anisotropen  Körpern,  also  vor  allem  bei  den  Krystallen,  mit  Ausnahme  der 
dem  regulären  System  angehörenden,  entstehen  in  dep  meisten  Fällen  aus  einem 
einfallenden  Strahl  zwei  gebrochene.  Dieselben  entsprechen  zwei  Ltchtwellen. 
Die  Senkrechten  auf  den  Wellen  heissen  Wellennonnalen.  Für  sie  und  nicht  (ttr 
die  sich  im  Innern  der  Krystalle  fortpflanzenden  Strahlen  gelten  die  einfachsten 
Gesetze  (in  isotropen  Medien  fallen  Strahl  und  Weltennormale  zuiammen  und  stehen 
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beide  senkrecht  zur  Wellenebene);  das  Gesetz  für  die  Brechung  in  Krystallen 
lautet:  Das  Verhältniss  des  Sinns  des  Einfallswinkels  zu  dem  Sinus  des  Brechungs- 
winkels der  Wellennormale  ist  gleich  dem  Yerbältniss  der  lortpflaozungsgescbwiii- 
dtgkeiten  der  Wellennormalen. 

Denken  wir  uns  im  Innern  eines  Körpers  zu  irgend  einer  Zeit  einen  leuchten- 
dea  Fuokt  erzeugt,  so  witd  zu  einer  späteren  Zeit  sich  die  Bewegung  an  bestimmten 
Stellen  befinden,  die  zusammen  die  Wellenoberfläche  bilden,  sie  umfasst  die 
Funkte»  die  zu  gleicher  Zeit  von  der  Bewegung  eingriffen  werden.  Während  bei 
isotropen  Kätpem  auf  jedem  vom  leuchtenden  Punkt  aus  gezogenen  Strahl  der 
Acther  nur  an  einer  Stelle  erregt  ist,  so  ist  dies  hei  den  Kri  stallen  an  zwei 
Stellen  der  Fall.  Bei  den  isotropen  Körpern  ist  die  W'ellenolierfUiche  eine  Kugel, 
bei  den  dem  quadratischen  und  hexagonalen  System  angehörenden  Krystallen 
eine  Kugel  und  ein  Umdrehungsellipsoid.  Die  Achse  desselben  fUUt  mit  der 
Hauptachse  des  Kiystalles  zusammen.  Je  nachdem  das  EUtpsoid  die  Kugel  um- 
hüllt oder  umgekehrt  unterscheidet  man  negative  (z.  B.  Kalkspath)  und  positive 
Kiystalle  (z.  B.  Quarz).  Fflr  den  der  Kugelwelle  ent^rechenden  Strahl  gelten 
die  gewöhnlichen  Brechungsgesetze,  er  heist  daher  der  ordinttrei  Dir  den  anderen 
ist  dies  nicht  der  Fall,  er  heisst  daher  der  extraordinäre. 

Bei  den  oiHisch  zweiachsigen  Krystallen,  den  rhombischen,  den  monoklinen, 
den  triklinen,  ist  die  Wellenoberfläche  eine  Mäche  vierten  Grades,  die  sich  aus 
zwei  einander  durchdringenden  Hüllen  zusammenset/.t. 

Die  Eigenschaften  der  optisch  zweiachsigen  Krystalle  sind  durch  die  Länge 
dreier  zu  einander  senkrechter  Achsen  ABC,  der  Hauptachsen  eines  dreiachsigen 
Ellipsoides,  des  sogen.  Ektöticitätsellipsoides,  bestimmt.  Ihre  redprokai  Werthe 
geben  die  sogen,  drei  Hauptbrechungsindices  des  Krystalles.  Durch  je  zwei 
dieser  Hauptachsen  gelegte  Ebenen  schneiden  die  Wcllenol»ernaclic  in  einer  Ellipse 
und  in  einem  Kreis,  so  dass  also  stets  eine  zu  einer  dieser  Fbcncn  senkrecht 
gelegene  Welle  unabhängig  vom  Einfallswinkel  einen  konstanten  Brechungsindex 
besitzt. 

Bei  derfenigen  Ebene,  die  durch  die  grösste  und  kleinste  Achse  gelegt  ist, 
schnekflen  sich  die  beiden  Hütten,  so  dass  hier  iUr  eine  Lichtwelle  die  Fort' 
pflanzungsgeschwindig^t  iür  beide  Strahlen  cBe  gleiche  ist,  man  nennt  dem 

entsprechend  diese  Richtung  die  Richtung  der  optischen  Achse.  Da  es  deren 
zwei  giebt,  so  nennt  man  die  Krystalle  optisch  zweiachsige,  der  Winkel  zwischen 
den  optischen  Achsen  heissL  \Vinkel  der  optischen  Achsen  und  bildet  ein  Haupt- 
mittel zur  optischen  Charakterisiruni/  der  Kor[)er. 

Bei  den  rhombischen  Krystallen  lallen  die  Achsen  ABC  mit  den  krystallo- 
graphischen  der  Richtung  nach  zusammen,  zeigen  aber  oft  in  Bezug  auf  ihre 
Grösse  eine  andere  Reihenfolge.  Bei  den  monoklinen  liegen  zwei  derselben  in 
derselben  Symmetcieebene,  bei  den  triklinen  sind  sie  zunächst  nicht  auf 
krystallographische  Richtungen  beziehbar.  Experimentell  geprüft  sind  die  Theorien 
einigermassen  für  die  rhombischen  Krystalle,  während  filr  die  andern  Systeme 
noch  äusserst  wenig  Untersuchungen  vorliegen. 

Bestimmung  der  i>r echungsindices. 
Die  For^anzungsgeschmndigkcit  einet  Wellenbewegung  in  einem  elastischen 
Medium  hängt  von  der  Struktur  desselben  ab  und  kann  uns  umgekehrt  Aufschluss 
aber  diese  geben.   Wir  können  daher  diese  Grösse  benutzen,  um  einen  Einblick 
in  die  Constitution  des  Lichtäthers  in  einem  Körper  und  damit  in  die  Natur 
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dieses  selbst  zu  gewinnen.  Der  Brechungsindex  n  giebt  tins  relative  Werthe 
fiir  die  Fortpflanzungsp^eschwindigkeiten  des  leichtes  in  den  verschiedenen  Medien 
res]),  deren  reciproken  Wertli  scllist,  wenn  wir  als  erstes  Mediuni  das  Vacuum 
nehmen.    Sind  in  den  beiden  Medien  die  Geschwindigkeiten  v  und      die  Wellen- 

länge  X  und  X, ,  so  ist »  » — .  bt  9  s    so  ist  n     1/9..  Da  v*  Tss  \.,  vT^  X, 

so  ist  auch  n  ■=  X/X,. 

Statt  alsü  die  Geschwindigkeiten  selbst  zu  bestimmen,  braucht  man  nur  die 
Brechungsindices  resp.  die  VVelleiil:ingcn  /u  ermiitcln. 

Da  die  Brechungsindices  des  einfallenden  Lichtes  sich  mit  der  Wellenlänge 
ändern,  so  uiuäs  man  die  Brechungsindices  für  verschiedene  Strahlen  ermitteln. 
Man  benutzt  dazu  die  FnAUNHorsR'schen  Linien  des  Sonnenspectrums  oder  die 
hellen,  von  leuchtenden  Gasen  und  DSmpfen  gelieferten  Linien.  Besonders  be- 
nutzt  werden: 

Die  Wasserstoßlinien  //.  =  C,  X:»  656*37;  If^^F,  X  =  486-18; 

X=  434  01;  /L:^/i.  >.  =  41012. 

Die  Natriunilinie  I>,  X=  589-21. 

Die  I.idiiuinlinie  X  =  G70  S,  die  jjrüne  Thalliumlinie  X  =s  639*6. 
im  Ultraviolett  Cadmium-  unu  Aiuniu^mmlinien. 

Die  Ersdidnung,  dass  die  Brechungsindices  ach  mit  der  Farbe,  der  Wellen- 
länge ändern,  bezeichnet  man  mit  dem  Namen  der  Dispersion. 

Methoden  zur  Bestimmung  der  Brechungsindices. 
Bei  den  sur  Bestimmung  der  Brechungsiadices  verwandten  Methoden,  kommen  im  wesent- 
lichen folgende  Encheinungen  in  Frage. 

1.  Die  Ablenkung  eines  Lichtstnhles  durch  ein  Prisma. 

2.  Die  totale  Reflexion. 

3>  Die  Verschiebung  des  Fokus  eines  Fadenkreuzes. 

4.  Der  FolarisationswinkeL 

5.  Interfeienacncheinuiigen. 

Von  diesen  Methoden  dienen  baMMttleiS  1  und  2  im  allgemeinen  zur  Bestimmung  der 
Brechungsindices.  6  \vir<1  besonders  verwandt,  wenn  man  Veränderungen  der  Brechungsindices 
oder  kleine  Unterschiede  zwischen  xwei  solchen  fmden  will,  sie  wird  vor  allem  auch  xui  Er- 
mittelung  der  Brrchangsiiidicea  bei  Gasen  beniittt 

1.  Prismatische  Metbode.  Füllt  ein  bomogener  Liditsinthl  auf  ein  Frisma,  d.  h.  auf 
einen  von  zwei  ebenen,  sich  in  einer  Geraden  schneidenden  Flüchen  begrenzten  Körper,  so  wird 
er  aus  seiner  ursprünglichen  Richtung  tiligeleiikt.  Die  Grösse  dieser  Ablenkung,  d.  h.  die 
Drehung,  die  der  Lichtstrahl  beim  DurchgsAg  durcii  das  I'risma  erfährt,  hängt  xunächst  ab 
yw  der  Natur  des  FriainM  «nl  der  WeUenllnge  des  Lidiie«.  Ferner  aber  von  den  brechenden 
Winicel  und  dem  Einfiaia-Winkel. 

Zur  Messung  der  hierbei  vorkommenden  Winket  dienen  jetzt  allgemein  die  l^pecicometer, 
die  älteren  Anordnungen  von  Fhaunhofkr  u.  n.  sind  als  weniger  bequem  und  genau  veilasscn 
worden. 

Das  Spcctromeler  tMSiefat  im  wesendichcn  aus  einem  horisontalcn  Kreis,  um  desaen  Achse 
sich  swei  Fenrobie  drdien  lassen,  das  eine,  das  Collimatorfemrohr,  tritgt  im  BvennpUDkl  seiner  Linse 

einen  Spalt,  das*  andere,  das  Beobachtungsfernrohr,  ist  ein  gewöhnliches  astronomisches  Fernrohr 
mit  Fadenkreti?  tm<?  nM  ^s'srhcm  Okulnr.  FndrnkrtMir  tint!  Spalt  k^^nn 'n  mittelst  Triclxfans^on 
genau  in  den  Brennpunkt  der  zugehörigen  c»l>jcktive  gestellt  werden.  Man  niuss  ausserdem  die 
Fernrohre  durch  Sdmmben  um  eine  horisontiOe  Achse  drehen  können,  tun  ihre  optischen  Achsen 
genau  senkrecht  sur  Achse  des  Kreises  stellen  zu  kOnnen« 

In  der  Milte  des  Spectrometers  befmdet  sich  ein  Tischchen,  das  durch  drei  Schrauben  ge- 
neigt werden  kann,  damit  die  Kante  de«  von  ihm  gelragen«» l^rismas  genau  panülel  surDrebus^ 
achte  stehe. 
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Das  Tischchen  sowie  die  beiden  Fcintolm  md  mit  Nonien  oder  Miiiroskopen  versehen, 
wckhe  Dreliuii^en  (k-rse!h(>n  nbz-ilcsen  gestatten.  Manchmal  siod  tte  Mich  mit  KreiMa  fast 
verbunden,  die  sich  gegen  fe^Utehende  Nonien  drehen. 

Du  PraiM  ttdh  au  auf  dem  Tisch  des  Spectndapp«rates  so  auf,  d«M  et  lieh  im  Minimaro 
der  Abkakmc  befindet,  d.  Ii.  dew  «in  us  dem  CelUmator  tretender  Liditelinlil  eine  mOgUditt 
leringe  Ablcnkung-erfiUut,  eine  Lage  des  Prisma«,  die  ouui  leicht  durdi  Dieben  des  Tischchens 
um  seine  Achse  findet.  Es  ist  dies  für  eine  bestimmte  Stellung  des 
Prismas  nur  {Sa  eine  bestinunte  Stiahkngattuag  der  FaU.  Man  muss 
daher,  wenn  man  Bir  vendiiedene  Tbeila  dea  ^tectiWH  die  Brechnagi» 
indloea  finden  «fll  fiir  jede  Linie  von  neuem  auf  das  Mhimum  der  Ab* 
tenkuDg  einstellen ;  l>ei  nicht  sehr  genauen  Messungen  geniigt  es  indess, 
diese  Lage  für  einen  Strahl  im  mittleren  Theil  des  Spectnim«;  aufzu- 
suchen, dann  ist  sie  nahezu  auch  fUr  die  andern  Strahlen  vorhanden. 
Im  •  der  Bnehnofiindex,  ^  der  bicchende  Winkel  de»  PHnuM,  />  die 
AMentamg  dct  Lichnmbles  bei  den  Mittünttm  der  AMetthnng,  m>  let 
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In  diesem  Falle  verschwindet  der  Einfallswinkel  des  Strahles  vollkommen  aus  der  Formel. 
Stellt  man  nicht  auf  das  Mtnimuro  ein,  so  muss  man  noch  den  Einfallswinkel  an  der  ersten  Fläche 
de»  Firiimas  meraen  und  findet  dann  Ibignde  Gldcbungen,  weim  /  lud  Jt  die  su  i  und  r  tugc- 
httrifen  Winkd  hn  Prinna  abid,  Ziel  der  ßnfidltwinkd  an  der  ersten  Pkifmcnflicbe,  r  der  Auslritti- 
«inhd  an  der  »weiten.  (Ed.  Kxmutft,  Bcobacbtnngen  Uber  die  FarbcnMistreuung  der  Gate. 
Bonn.  A,  Henrjr  1865.)  , 

Uhu  Imatimmt  xunldiet  f,  D  und  /  durch  Meacung ,  damus  eigiebt  aich  aua  8.  r,  alao  auch 

/■  —  r  und  * -f-  r,  dann  folgt  aus  3.  /  —  und  endlich  aus  I.  n.  Sobald  ;  =  r,  wird  /=  A",  und 
M  nimmt  den  oben  angegebenen  Werth  an,  das  Prisma  steht  eben  im  Minimum  der  Ablenkung. 

Methoden,  bei  denen  man  nicht  das  Minimum  der  Ablenkung  benuttt,  M>ndern  dem  Prisma 
andei«  Sidluagen  gicbt^  weiden  wenig  benntst  Hieiber  gehOicn  die  FlUe,  wo  dai  licht  senkrecht 

anf  das  Prisma  anffilit  oder  dasselbe  ebenso  verilsst   Im  eitlstt  Flül  ist  s,  B.  js — 

Zur  Anwendung  diessr  McAoden  muM  man  aus  den  s«  «ntstsucbenden  Ktfipem  ein  Prisma 
herstellen.  Bei  den  festen  KOrpem  geschieht  dies  durch  AnscUeifm  mm  PUelien.  Zur  Bestimmung 

aller  die  optisch  einachsigen  Kryslalle  bestimmenden  Daten 
pcnUtjt  ein  Prisma.  Bei  optisch  r'.veiachsiigen  braucht  man 
deren  zwei,  deren  Kanten  parailci  zu  den  Elasticittttsachsen 
lind  md  ausserdem  nocb  eine  Platte,  die  senkrecht  tut  M ittd- 
liiüe  der  optisdien  Aducn  gescUiflbn  ist,  um  den  Winkel 
derselben  ru  bestimmen.  Ermittelt  man  aber  die  Ablenkungen 
nicht  nur  für  das  Minimum  der  Ablenkung,  sondern  auch  fUr 
andere  Lagen  des  Prismas,  so  genUgt  schon  ein  Prisma  und 
eine  PktteL  (Bfan  kann  natniUdi  auch  andere  Systeme  von  Platten  nnd  Prismen  auswihlen.) 

lUsiigkeiten  bringt  man  in  sogen.  Hohlprismen.  Ein  Glasprisroa  ABC  ist,  wie  Fig.  220 
teigt,  mit  einer  Durchbohrung  ai  versehen,  bei  t  ist  eine  von  oben  zu  a  ^  führende  Oeflfnung,  in 
die  man  eventuell  ein  Thermometer  einsetzen  kann.  Die  Oefihungen  werden  mit  genau  plan- 
paraücicn  Glasplatten,*)  die  für  sich  die  Lichtstrahlen  nicht  ablenken,  sondern  nur  sich  selbst 
pandld  vcrsduebeo»  venehloBBen.  Der  so  entstehende  HbUraum  wird  dann  mit  der  su  unter- 
suchenden FlUas^^Mtt  gefldit. 


(Ch.m) 


(Ch.9tl.) 


*)  Es  sind  dies  Platten,  die  von  dienen  und  genau  parallden  FMdien  begrenst  stod. 

* 
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Handelt  s5ch  (Fi;^.  ?21)  um  dte  Untersuchung  s;chr  stark  .ibsorbircnder  Substanzen,  die 
nur  in  dtSnncn  Schichten  das  Licht  durchlassen,  so  stellt  mau  die  rri-rTicn  durch  Zu«amnien- 
kitten  einer  unter  passendem  Winkel  abgeschrägten  Glasplatte  a  und  uincr  pkioparallelen  />  her, 
die  man  durch  eine  Platte  e  und  eine  «fiter  «Ue  drei  gelditete  Ghsplattc  cu  einen  Prism»  ei^iut 
Man  ISsst  dann  das  Licht  durch  die  seiur  dOnne  Schicht  nahe  an  der  Kante  gehen. 

Sollen  Messungen  hei  anderen  Temperaturen  nls  der  der  l^mpobung  angestellt  werden,  so 
•;cl7t  u>rin  das  I'risui.i  in  einen  Ilr Würmungsapparat,  wie  ihn  z.  B.  Kiimimann  (4),  N.\!?!NI  (5) 
und  Andere  angcgeljen  haben.  Bringt  man  das  Prisma  von  einer  Temperatur  auf  eine  andere, 
SO  muaa  man  es  vor  AnstdluDg  der  MeaMmg,  besonders  bei  FlOiaigkeiten,  Ungere  Zeit  auf  der- 
selben  erhalten,  sonst  bilden  «di  in  den  Flüssigkeiten  Schlieren  ans,  die  jede  sichere  Einstdlnng 
verhindern.  Durch  Einselaen  eines  kleinen  RUhmpparales  kann  man  diesem  Ue1>ebt«nd  etwas 
abheiten  (6). 

2.  Metbode  der  totalen  Reflexion.  LMast  man  einen  Lichtstrnhl,  der  in  einem  Medium 
fortschreitet  bei  immer  giOsseien  Einfallswinheln  auf  die  Grensflldie  xwisdien  diesem  und  einem 
Optisdt  dünneren  Medium  feilen,  so  tritt  er  von  einem  bestimmten  Kinfallswinkel  an  nicht  mehr  in 
das  siveite  Medium  aus«  sondern  wird  ganx  total  reflectirt.  Dies  tritt  ein,  sobald  in  der  Gleichung 

,     sin  i 
smr 

sinr  s  1  geworden  ist,  dann  ist  n' »  shi,  «'  ist  Ucr  <  1.  Man  besrichnet  diesen  Wlnlcd  /  als 
den  Grenzwinkel  der  totalen  Reflexion.   Der  Werth  von  giebt  den  Brecbungsindcx  » 

aus  dem  dllnntrcn  in  das  diclifere  Medium. 

Von  filteren  zur  Bestimmung  der  Brcchungsindices  nach  der  Methode  der  totalen  Reflexion 
dienenden  Methoden  sind  su  erwittnien  die  von  Wouaston,  der  eine  Substanz  an  die  Rückseite 
eines  stark  brechenden  Prismas  btachtc,  von  E.  Wibouiann  (Pogg.  Ann.  1581  pog.  375.  1876) 
und  TraNNIN  (Pogg.  Ann.  157..  pag.  302.  1876),  die  in  eine  Flüssigkeit  eine  schwächer  brechende 
I'litte,  cvcntucl!  eine  zwischen  rwci  Glasplatten  eingc-cli.nltete,  dünne  Luftschicht  tauchten,  die 
sich  um  ihre  Achse  drehen  licss  und  bei  einein  bestimmten  Einfallswinkel  alles  auffallende  Licht 
reflectirte,  also  keines  mehr  UndnidilieBS. 

Einen  Apparat,  der  auf  diesem  Prindp  construirt  ist  und  der  innerhalb  sehr  weiter  Grensen 
Messungen  gestattet,  Imt  E.  Keiiki.kr  (Wiu>.  Ann.  33,  pag.  353.  1888)  angegeben. 

Koin.R.M'srn«;  Total  -  Reflektometer  ist  folgendermnassen  construirt-  In  c!em  mit  stark 
brechender  }-lU$sigkcit  gefüllten  (^lindrischen  GefÜss  A,  das  vom  durch  eine  ebene  Platte  ver- 
schlossen ist,  ist  die  au  unteifttdhende  PtaMe  B  um  eine  vertikale  Acbac  dichbar.  Das  Gcfitai 
ist  mit  durchsclieinendem  Papier  umgeben  und  wird,  von  hinten  bdeudiiei,  gleichsam  stmi  Sdbsty 
leuchter.    Vor  der  Platte  ist  ein  Fernrohr  mit  Fadenkreuz  aufgestellt.    Beim  Drehen  der  Platte 

aus  der  I.ngo  a  in  B  werden  auf  dem  Fadenkreuz  des  aul  unendlich 
eingestellten  Fernrohrs  Strahlen  vereint,  die  unter  immer  grösseren 
Einfallswinkeln  auf  die  Platte  S  fidlen.  Ist  der  Brechungsindex  von  B 
kleiner  als  der  von  At  so  ist  bei  einem  bestimmten  Winkel  filr  die  auf 
der  rechten  Seite  des  Fadenkreuzes  vereinten  Stralden  totale  Reflexion 
eingetreten,  wahrend  dies  fttr  die  nuf  der  linken  Seite  noch  nicht  der 
Fall  ist.  Eine  Grenze  zwischen  helleren  und  dunkleren  Theilcn  durch- 
sieht das  Gesichtsfeld  von  oben  nach  unten.  Man  stellt  diese  Orensc 
auf  das  Fadenkreut  ein  und  liesst  die  Stellung  der  Platte  mittelst  einer 
mit  ilir  verbundenen  Alhidade  an  einem  horizontalen  Kreise  ab.  Hierauf 
ermittelt  man  die  l-nj^c  der  Platte  auf  der  andern  Seite,  wo  wieder  dasselbe  Phänomen  eintritt. 
iJer  Wmlvei  zwi:>chcn  beiden  Stellungen  ist  der  doppelte  Grenzwinkel  der  totalen  Reflexion 
cwlschen  Flüssigkeit  Und  festem  KSrper.  Zur  Untersudiung  von  Flüssigkeiten  höhlt  man  eine 
ebene  Glasplatte  ein  wen^  wk»  giesst  in  die  Höhlung  die  betreffende  FlOssi|^eit,  bedeckt  die. 
«■elbe  mit  einer  dünnen  Glasplatte  und  verfährt  wie  vorher.  Der  Einfluss  der  die  FlQssigkett  ab* 
Schlie^scnden  l'Iatte  fdllt  aii^  der  Rcelmiinj^  lierau«. 

L  ntersucht  man  dopi)cli>rechendc  Korper,  so  crliali  mau  «wti  Grenzen,  tiie  eine  entsprechend 
der  Reflexion  des  ordinären,  die  andere  entsprechend  der  des  extraordinSren  Strahles,  man  kann 
Ucraus  die  Conslanten  des  Krystallcs  liestimmcn. 


(Ch.m) 
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Ab  Bdevdiliingaqvelleii  nimmt  man  9tt  rodies  Udit  LiOitunMlt«  in  einem  Bunsenbienner; 

das  stets  mit  auftretende  Gelb  des  Natriums  wird  durch  eine  mit  Fuchsin  gcfbrbte  GelatinepUtte 
abgefangen,  für  Gelb  die  Natriumflamme,  für  GrUn  das  Licht  der  in  einem  GKis^r.KR'schen  Rohre 
leuchtenden  Quecksilbeidttmpfc  oder  die  llialliumtlainine,  die  aber  ihrer  Giftigkeit  wegen  unter 
einem  Abtug  brennen  muis» 

C  PULPKICR  (7)  luit  in  anderer  Weite  die  Totalreflexion  Terwendet  Auf  die  obere  Basis  M 
eines  sehr  genau  geschliffenen  Cylinders  aus  schwerem  Glase  (»=  1*717)  fallen  von  unten 
Strahlen  auf,  sobald  dieselben  einen  bestimmten  Ncigunf^winkcl  gegen  die  obere  Grcnt- 
fläche  haben,  werden  sie  total  reflectiit  uml  in  der  auf  der  anderen  Seite  betrachteten  Fläche 
^  etsdieinc  eine  dunkle  Grcnsc,  deicn  Lage  raititlst  dnca  Fciniohtes  tiestlmmt  uML 

Brinft  man  auf  die  Obeilll^  venduedcne  SubManscn,  feste  Kdiper  unter  Zwisdientchaltang 
einer  stitrlcer  bredienden  Flüssigkeit,  so  kann  m.in  auch  fUr  sie  die  Indices  ermitteln. 

Bei  einer  neuen  Anordnung  (C.  Pulkrich,  Zcitschr.  f.  Instr.  8,  pag.  47.  1888.  Rcibl.  12, 
pag.  333)  wird  von  der  einen  ICatheteniläche  eines  rechtwinkligen  IVismas  ein  kleiner  Krciü  von 
10~15  MUlim.  Badios  stehen  gelassen,  der  rings  von  einer  schwach  gewölbten  Kugelhaube 
umgeben  ist  Auf  letttere  ist  der  psssend  geachliflene  Rand  einer  SO— S6  IfiUim.  dickeni  snr 
Aufnahme  der  Flüssigkeiten  bestimmten  Glasröhre  auffjekittct.  Der  Rand  des  Rohres  liegt  des- 
halb tiefer  nh  die  einjjcschlüsscnc  l'laiithichc  des  Prismas.  Der  streifende  Einfall  des  Lichtes 
erfolgt  über  die  Kittslelle  hinweg.  Die  Röhre  wird  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllt, 
auf  die  obere  FUlehe  wird  dordi  dne  Unse  in  horisootaler  Riditung  Licht  conoentriit,  die  Giense 
der  eilen  nodi  bei  streifendem  Ein^  in  das  Prisma  eintretenden,  dort  gebrochenen  and  dann 
aus  der  verticnlen  Kathetenfläche  austretenden  Strahlen  wird  ermittelt.  Aus  der  Neigimg  der 
austretenden,  dieser  Grenie  entsprechenden  Strahlen  ergiebt  sich  dann 

wo  M  der  Breehimgsindex  der  Flttmiglceit^  ^  der  des  Prismas,  /  der  gemessene  Aostrittswinkd 

des  Grenzstrahlcs  für  eine  bestimmte  Wellenlibige  ist 

Wegen  der  DoUiils  in  der  Construction  müssen  wir  auf  das  Orlginnl  verweisen. 

Kine  andere  Form  ist  dem  Toialrcflektometer  von  Liebisch  und  Fu£$s  (Zeitschr.  f.  Instnunenten« 
kiuide  4,  pag.  185.  1884;  5,  pag.  13.  1885)  gegeben  worden. 

Abbrs  Refiahlorocter.    Zwei  reditwfnkdige,  aber  nicht 
gleichseitige  Prismen  werden  mit  ihren  Hypothenusenflächen  AC 
und  L'D  aneinandergelegt.    Befindet  sich  zwischen  ihnen  Luft 
oder  eine  .Substanz  von  kleinerem  Brechungsindex  ab  das  Glas, 
so  wird  ein  in  der  Richtung  y  fV  das  System  durdisetzender 
Uchtstrahl  an  der  FUebe  AC  total  reflectist  imd  swar,  wenn 
man  das  Prisma  um  die  durch  Ü  gehende  Achse  dreht.  Ein 
in  der  Richtimg  A'  gelegenes  Auge  bieht  eine  in  M  gelegene 
homogene  Lichtquelle  sogleich,  eine  weisse,  nachdem  sie  eine 
Reihe  von  Farben  durchlaufen  bat,  verschwinden.  Es  erfahren  c 
eben  successive  die  verschiedenen  Faiben  totale  Reflexion.  ..^■^^^^ 
FlOsrigkeiten  bringt  man  direkt  Kwischen  die  Prismen.  Feste 
Körper  schleift  man  zu  dünnen  Platten ,  legt  sie  gleichzeitig 
mit  einem  Tropfen  einer  Flüssigkeit,  die  stärker  bricht  als  sie 
selbst  und  sie  nicht  angreift,  swischen  die  Prismen.  FUsrig- 
keiten,  die  sieh  dasu  eignen,  sind  Camiaoel  («»>i*M>, 
Zimmtaldehyd  («  =  1-62),    Monobromnaphtalin   («  =  1-66),  CCh.223.) 
Schwefelchlorür  («=l  ü54),  SelenylchlortSr  («=  1-653),  Phenylsulfid  («=i  r-_^Hi,  Phosphor- 
broroür  (n  über  168),  Arsenbrouiür  (n  =  1  781),  NaphtylpheoylltetOD  1'654,  »£  1'678), 

Metacinnamea  »if  =  1*593  (8). 

Zu  bemerken  ist,  dass  die  dünne  swischen  das  Prisma  und  dem  <«  «mteisttdienden  Körper 
gebrachte  planparallele  Flüssigkeitsschicht  ohne  Einfluss  ist  auf  die  Resultate. 

Statt  das  durchgehende  Licht  zu  betrachten,  kann  man  auch  das  in  der  Riditimg  OS 
reflektirte  untersuchen  und  erhält  dann  einen  rutairetlcktometer. 

R.  Bkaons  (N.  Jahrb.  f.  lü».  u«  Geol.  (1886)  2,  pag.  73;  BeibL  tt|  pag.  69)  empfiehlt 
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besonders  Methylenjodid  wepen  seiner  hohen  Brechungsindices  zur  Verwendung  in  Totalreflekto- 
metern  (die  SubsUUls  ist  auch  aa  der  Luft  £ut  uavcrüDderlicb),  den  folgeode  Coutanten  »• 
kommen: 


t 

Brechungsexponenten 

Abnahme  für  l* 

Li 

Na 

Tl 

Li 

Na 

Tl 

1-7346 
1-7806 
1-7190 

1-7466 
1*7484 
1-7800 

1-7584 
1-7540 
1-7416 

0-0,6d 

0  0,70 
0-0,73 

0-0,73 
00,74 

Mit  Mdgcnder  Tempcnhir  nimml  die  Di^enion  «b. 

All  die  t>esprochcncn  AptMinte  können  auch  so  eingerichtet  werden,  dass  man  nicht  Homo* 
genes  Licht  auflidlen  lässt,  sondern  weisaes,  und  dieses  nachher  durch  ein  Spectroskop  zerlegt. 

3.  Verschieb un{;  de-^  Fokus.  Die  Veränderung  in  der  Ein<;tellung  eines  Microskopes*) 
wenn  man  zwischen  Objekt  uml  Objektiv  eine  planparallele  Platte  von  bekannter  Dicke  d  ein- 
schaltet» gestaltet  den  Brechungsindex  in  bestimmen«  es  ist: 

d 


n 


Dic«ie  Methode  Riebt  keine  grosse  Genauigkeit.  Doch  lässt  sie  sich  in  Füllen  verwenden, 
WO  man  mit  anderen  auf  grosse  experimentelle  Schwierigkeiten  siösst,  so  bei  der  Bestimmung 
der  Bitchungsindi«««  too  ▼crdiebleten  Cuen  (lo). 

Dieselbe  Methode  iMsst  »eh  Mich  auf  doppelbreehende  Phtten  animiden.  Soibv  (tl)  und 
S  roKKs  (12)  haben  sie  für  diesen  Fall  eingehend  erOrteit  und  lelsterer  auch  die  theoretischen 
Entwickclungen  gegeben. 

Bei  Flüssigkeiten  kann  mau  zur  Bestiuuuung  der  Brecbungsindices  einen  Tropfen  derselben 
zwischen  Objektiv  iind  Objektträger  (13)  bringen. 

4«  Messung  des  Polarisationswinkels,  blöder  Polatieatiooewinkdl,  ao  {it4aiiiff^aBfii, 
man  t)enntat  deiMen>en  aber  nur  in  gans  besonderen  Füllen  sitr  Bestimmung  das  Brechungfindex. 

5.  Methoden  unter  Benutzung  der  Interferenzen.    Diese  Methoden  benihcB  auf 
Folgendem.    Wir  Inssen  von  einer  TJchtquelle  aus  zwei  Strahlenbtindcl  zwei  Platten  aus  ver- 
schiedenem StufT  und  den  Dicken      und      durcbaetxen.    ist  dann  X  die  Wellenlänge  in  der 
Lufr,  X|  und      in  ilen  beiden  Medien,  shid  «,  und      die  sugebttrigeo  Brechungsindi^s,  m',:', 
die  FortpflanxungsgescbwindlgkMlen,  so  sind  die  Zeiten,  die  der  Strahl  biauehi,  um  die  dickere 


Platte      resp.  die  dOnnere  /,  und  die  Luftschicht  /,     /,  zu  dttrdibiufen, 


^  und  ^ 


IMe  Zeitdifferens  ist: 


V  W,  ff. 


Dividiren  wir  durch  die  Schwingungs.Iauer  7' des  Lichtes,  so  erhalten  wir  den  Gangunlersdiiad 

X    ^X,  X, 

Damit  ein  dmrfder  Inieifrmietiaifen  behn  ZmmnnMnlni'cn  der  Strabl«  entitthen  kann, 
muss  sein,  wenn  m  eine  ganze  Zahl  ist: 


oder  es  ist,  da      =^ «,  «tc., 


oder 


woraus  sich  bei  bekanntem      der  unbekannte  Index  ergicbt 

Die  Zerlegung  des  von  der  Lichtquelle,  a\s  die  ein  Spalt  dient,  ausgehenden  LichtbUndcb 
ih  zwei  getrennte  und  die  Wiedervereinigung  derselben  geschieht  u.  a.  mit  den  folgenden  Appa- 


*)  Diese  Methode  ist  von  SabLER  (9)  eingehend  diacutirt  wordcui 
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raten:  Mit  dem  jAMiN'schcn  Interferentialrefractotncter,  mittelst  zweier  GUsparallelepipedcn  (l 4), 
piittelst  der  Billki 'sehen  Dop|>elplattcn  etc. 

Beziehung  zwischen  Brechungsindex  und  Wellenlänge. 
Wir  bnben  oben  er'vJihnt,  dass  die  Brefliuncrsindices  sich  mit  der  Wellen- 
länge ändern.  Sollen  daher  Beziehungen  zwistlicn  den  optischen  Ki<;enschaüen 
und  der  chemischen  Constitution  gefunden  werden,  so  rouss  entweder  gezeigt 
werden,  dass  diese  unabhängig  sind  von  der  zu  Grunde  gelegten  Wellenlänge, 
es  müssen  aber  für  alle  m  veigleichenden  Körper  die  Messungen  ftlr  denselben 
Strahl  angeatelll  sein,  oder  es  muss  der  Einfluss  der  WeUenlXage  elioiinirt  werden, 
indem  man  etwa  die  Brechungsndkes  f&r  unendlich  lange  Wellen  betrachtet;  es 
lassen  sich  diese,  wie  wir  sehen  werden,  bis  zu  einem  gewissen  Grade  aus  den 

Messungen  im  sichtbaren  Spectnim  herectinen. 

Die  Dispersion,  d.  h.  die  ÄcnrUning  des  Brechungsindex  mit  der  Wellen- 
lage, ist  in  hohem  Grade  abhängig  von  der  Absorption  des  betreffenden  Lichtes 
und  der  benachbarten  Strahlen  durch  die  untersuchten  Körper. 

Entsprechend  den  AbeoiptionsveihältnisBen  kann  man  folgende  vier  Fülle 
untendieiden.  Die  Absorption  findet  im  Infraroth,  im  Ultraviolett,  an  beiden 
Seiten  des  Spektrums,  oder  endlich  in  der  Mitte  desselben  statt.  Im  ersten  Fall 
sind  die  Farben  im  minder  brechbaren  Theile  des  Spektrums  auseinander  ge- 
dehnt, im  zweiten  im  brechbareren,  im  dritten  erscheinen  sie  an  beiden  Enden 
des  Spektrums  auseinander  gedehnt  und  in  der  Mitte  desselben  zusammenge- 
drängt. In  diesen  drei  ersten  Fallen  haben  wir  normale  Dispersion,  die  rothen 
StraÜen  sfaid  am  wenigsten  abgelenkt,  die  blauen  am  meiaÄen,  und  zwischen 
ihnen  liegen  die  anderen.  Nflhert  man  sidi  im  vierten  Fall  dem  Absorptions' 
streifen  vom  Rotii  her,  so  erreicht  der  Brecbungshid«c  vor  der  Stelle  grOaater 
Absorption  ein  Maximum,  fällt  dann  stark  ab  und  erreicht  hinter  der  Stelle  der 
stärksten  Absorption  ein  Minimum,  um  dann  wieder  zti  steigen.  Strahlen  grösserer 
Wellenlänge  werden  stärker  gebrochen  als  solche  kleinerer  Hat  man  z.  B.  eine 
Fuchsinlösung,  so  ist  das  Roth  stärker  abgelenkt  als  das  Blau.  Diese  Erscheinung 
bezeichnet  man  mit  dem  Namen  der  anomalen  Dispersion. 

Fttr  die  Abhängigkeit  der  Brechungsindices  von  der  Wellenlänge  sind  nun 
eine  ganze  Reihe  von  Formeln  au^estellt  worden,  die  von  mehr  oder  weniger 
sicheren  theoretischen  Grundlagen  aus  entwickelt  sind.  Die  neueren  Theorien 
von  Seluiiier  (15),  von  von  Helmholtz,  Ketteler,  Lommel  gehen  alle  von  der 
Anschauung  aus,  dass  durch  die  einfallenden  Strahlen  die  Körijcrmolcktilc  aus 
ihren  (Gleichgewichtslagen  gebracht  werden  und  dass  sie  dann  auf  die  Welle 
wieder  tnne  Rückwirkung  ausüben.  Die  Absoqition  erklärt  sich  eben  aus  dieser 
W^echselwirkung.  Die  altere  Theorie  von  Cauchv,  die  erste  I^ispersionstheorie 
flberhaupt,  trug  der  Absorption  kerne  Rechnung. 

Die  wesentlichsten  die  Dispersion  darstellenden  Formeln  sind  im  Folgenden 
au%efllhrt.  Gleichzeitig  sind  die  Ausdrucke  für  die  BrechuQgsindices  für  unend- 
lich grosse  Wellenlängen  n  angegeben,  die  in  der  chemischen  Optik  von  besonders 
grosser  Bedeutung  sind. 

n  bezeichnet  stets  den  Brechungsindex  fiir  die  Wellenlänge  X,  die  anderen 
in  den  Formeln  auftretenden  Grössen  sind  Constanten  Mm. 

1.  Die  CAUCHV'sche  Formel  mit  rwei  oder  diei  Gliedern: 

M  B  M      N  B  C 
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2.  Die  GleichuQg  von  Lohhel: 

-«  _  I  «  t- 

die  li^  ia  vidn  FSUen  rednebfC  «uf 

cxj 


X>  —  X_' 


3.  Die  Gleichung 

ai«  geitattet  nicht        zu  finden,  indem  sie  hicifllr  —  oo  fiefert. 

4.  Die  Formel  von  WOi.t.ner,  die  sich  nus  einer  von  von  Hkimholtz  für  abiorbirendc 
Medien  aufgestellten  ableitet  und  mit  der  »llgcmcuicu  LuMMEJ. sehen  übereinstimmt: 

»»- 1  «  «2  -  ^  X>  +  ijy-f^. 

Hier  ist  Air  X  » eo (i»« ~  » :t  oe,  «enn  1— ist. 

Ict  Q^P,  M  ist 

also  die  LoMMiL'scIie  Gkidning. 

Diei  iit  in  der  Hiat  in  viden  FüUen  der  FrU,  so  ist  für 

Glas  QoMX,  ordinärer  Stnhl 

P     0-983447  1  782264 

Q  0-98S364  1*7821M 
XJ   14S109  O'TGSSdS 

5.  RBDriHBACRn  hat  folgende  Gletdiiiiig  «u^estdlt: 

6.  Die  zuletzt  von  KBTiXLtt  (cf.  y/OD.  Ann.  30,  pag.  «99.  tSS?)  entwickdten  toD- 
standigen  Fonndn  lauten: 


Die  obigen  Fonndn  nnd  von  Nasini  (t6)»  dann  von  BRlhu.  (17)  einer 
Diskussion  unterzogen  worden,  von  der  indessen  KettelER  {18)  nachweist,  dass 
sie  in  ihren  Ergebnissen  nicht  stichhaltig  ist.  Bei  der  so  grossen  Wichtigkeit  der 
Frage,  geben  wir  die  Resultate  der  KEn  ti.ER'schen  Betrachtuni^  wieder. 

Die  Formel  la  und  2  gilt  zwischen  den  Linien  (r  und  Ä  (Wellenlange 
X  =  0*43— 0  32),  die  Formel  3  zwischen  X=2'4  bis  0  76,  die  Formeln  4  und  5 
von  der  bu  jetzt  bekannten  Grenze  des  Infraroth  bis  gegen  i?.  Die  Formel  Ib 
svischen  der  Linie  G  und  der  bisher  im  Ultrainolett  erreichten  Grenze  (A  =  0*43 
bis  0*18).  Die  vollständigen  Formeln  6  gelten  zwischen  den  extremen  Wellen- 
längen  2-4  und  0-18. 

Bei  der  Benutzung  dieser  Formeln  ist  wohl  7,11  beachten,  welchen  Einfliiss 
die  einzelnen  Glieder  haben,  dass  also  z.  B.  die  vierten  Glieder  den  Zwecic 
haben,  die  ultravioletten  Strahlen  zu  umfassen,  also  nicht  aus  Beobachtungen  im 
sichtbaren  Spektrum  ableitbar  sind. 

Es  ntm  «fie  Frage,  mit  welcher  Sicherheit  sidi  aus  den  gegebenen  Beob- 
achtungen  die  für  die  optisch  chemischen  Untersuchungen  maassgebende  Con* 
stante  der  Grenzbrechungsindex  mittelst  der  neueren  Formeln  bestimmen  lässt. 
Er  ist  fast  gleich  der  Constanten  a.  Bcreclinct  man  aber  die  Constanten  aus 
einem  engen  Bereich,  so  verlieren  sie  ihre  Genauigkeit.  Wie  gross  die  Verschiebung 
sein  kann,  zeigen  die  folgendenj  thatsichlich  beim  Kalkspath  erhaltenen  Daten; 
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aus  Beobachtungen  von  A  bis  ^     von  M  bis  Ct/  26  (X  0*2144) 
JT    001  m  A^-B  0*02058 

a,  =  :i!H2^  «,=2-70020 
Z>=  1  1377  /?  =  0-983G 

X  J  =  001 735  =.00191« 
Im  ersten  System  wäre  <7=  lTi414,  im  ?rvveiten  1-6432.  Diese  Differenz  wird 
bei  der  jetzt  üblichen  Bestimmung  der  Atomrefractionen  (s.  w.  u.)  oft  überschritten. 
Jedenfalls  sind  Spekulationen,  für  die  in  Mischungen  und  Verbindungen  die  dritten 
Decimalen  der  zu  berechenden  Brechonj^indices  noch  sicher  sein  müssen,  sehr 
vorsichtig  aufzunehmen. 

Die  im.  Folgenden  zu  entwickelnden  Beziehungen  zwischen  Brechungsindex 
und  chemischer  Constitution  gelten  nur  fUr  durchsichtige  Körper;  für  das  Licht 
absorbirender,  vor  allem  für  das  der  anomal  dispergirenden  verlieren  sie  voll- 
kommen ihre  (liiltigkcit.  Indcss  mangeln  hier  noch  fast  vollkommen  chemisch- 
optische Untersuchungen,  die  jedenfalls  auch  den  Schlüssel  zu  dem  sonderbaren 
Verhalten  mancher  durchsichtigen  Körper  geben  würden. 

Bis  jetzt  Bind  meist  Xiösnngen  unreiner  Präparate  von  nicht  genau  angegebener 
Concentiation  untersucht  worden,  um  Oberhaupt  den  Gang  der  Erscheinung  bei 
der  anomalen  Dispernon  festzustellen. 

Wir  erinnern  nur  daran,  dass  die  Benzolderivate  das  ultraviolett  in  so  hohem 
Grade  absorbiren. 

Dass  überhaupt  Resultate  gefunden  werden,  liegt  darin,  dass  für  die  meisten 
nicht  gefärbten  organischen  Körper  die  Absorptionsstreifen  erst  weit  im  Ultra- 
violett oder  im  Infraroth  liegen. 

Beziehungen  zwischen  Brechnngsindex  and  Dichte. 

In  der  chemischen  Optik  leitet  man  nun  entweder  nach  einer  der  obigen 

Formeln  aus  den  beobachteten  Brcclmngsindices  die  fllr  unendliche  Wellenlängen 
ab,  oder  man  vergleicht  die  für  die  im  iiussersten  Roth  gelegene  Tinie  A  des 
Sonnenspektnims  gefundenen  Indices  oder  man  nimmt  dazu  die  rothe  Wasserstoff- 
linie /ff,  —  C.  Sind  die  Indices  nicht  gerade  für  diese  Linien  bestimmt,  so  be- 
rechnet man  sie  nach  einer  der  obigen  Formeln. 

IftR»  hst  fiHher  geglaubt,  d«M  je  didtlcrt  «pecifisdi  schwerer  dn  Medium  sei,  im  so  giOuer 
«odi  sein  Biednoiigsiiidcx  sei.  Eine  AnscbmnDg,  die  indes*  diirdnus  nldit  mit  der  Erfihnmg 
Ubereinstiinint.  Dies  wies  t.  B.  schon  Harriot  nach,  der  leigte,  dass  Oliven-,  Terpentin-  und 
Steinöl  das  Licht  stttrlcer  ab  Essig,  Weingeist  ond  Salzwasser  brechen,  obwohl  leistete  dichter  sind 
als  erstere  (53). 

Zu  Sluificlicn  Resultaten  gelangte  auch  Bovlk. 

Caidamos  (54)  hatte  dagegen,  von  der  Annahme  «u^bend,  dass  Dkhte  und  Brechung 
parallel  gingen,  die  Dichte  einiger  Körper  tu  ermitteln  gesucht. 

Wenn  wir  im  Vorhergehenden  wie  im  Folgenden  von  einem  dichteren  Medium  sprechen  werden, 
so  ist  darunter  ein  optisch  dichteres  zu  verstehen,  d.  h.  ein  Medium  mit  grösserem  Brcchuogsindex. 

Der  fUr  eine  bestimmte  Wellenlänge  ermittelte  Brechungsindex  ist  eine  von 
der  TempemniFf  der  Didite»  dem  Aggregatzustand  abhängige  Grösse,  die 
daher  nicht  ohne  weiteres  zu  Betrachtungen  Uber  die  Beziehungen  zwischen 
chen^ischer  Constitution  und  den  optischen  Eigenschaften  der  Körper  verwandt 

werden  kann. 

Es  gilt  zunächst  eine  Grösse  zu  finden,  welche  wirklich  für  jeden  Körper 
eine  Constante  ist,  wie  etwa  das  Atomgewicht  oder  das  Atomvolumen,  oder  für  die 
wenigstens  eine  Constanz  vermuthet  werden  kann.    Klar  ist  ja,  dass,  wenn  die 
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Handwörterbuch  der  Chemie. 


Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Lichtes  abhängt  von  der  Lichtätherroengc  in 
der  Volumcneinheit,  bei  erhöhter  Dichte  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  eine 
andere  sein  muss  als  bei  gewöhnlicher. 

DichteftnderttiigcD  kann  num  duich  Druckerhöhungen  oder  durch  Temperatur- 
jbtdemngea  hervorrufen.  Eine  Veiig^eidiung  der  bei  beiden  stattfindenden  Ver- 
änderungen der  Brechungsindices  ist  indess,  worauf  webt  genug  geachtet  worden 
ist,  nicht  ohne  Weiteres  statthaft.  Bei  einer  Temperaturänderung  rücken  nicht 
allein  die  Moleküle  weiter  auseinander,  sondern  sie  gerathen  auch  in  lebhiftere 
Bewegungen,  dadurch  wird  aber  wohl  die  Constitution  der  Aetherhüllen  verändert 
werden. 

111%  wollen  im  Folgeaden  zunichst  kurs  die  fUr  die  Beziehungen  zwischen 
dem  Brechungsindex  und  der  Dichte,  die  durch  Tempeiatur  oder  DrackverJIn- 
derungen  geändert  wird,  besprechen.   In  den  Formeln  bezeichnet  stets  m  den 

Brechungsindex  für  eine  beliebige  Wellenlänge,  A  denjenigen  flir  unendlich  lange 
Wellen,  die  Conrtante  der  CAUCHv'schen  Formel,  die  Dichte,  bezeichnen  wir  mit  4^ 

Nach  Newton  sollte  — ^ — ,  die  sogen,  brechende  KnStt  eine  Constaste  für 

jeden  Körper  sein.  Die  Versuche  haben  dies  nicht  bestätigt,  wie  ja  andi  die 
theoretischen  Anschauungen,  auf  denen  Niwton's  Formel  basirt»  sich  nicht  ab 
richtig  erwiesen  haben. 

«<—  1 

Nach  Gladstoni  ist  das  spec.  Brechungsvermögen*)  — j~  =5  Const 

oder  —j—  »  Const,  wie  Spätere  wollen.  Gladstohb  legte  seinen  Betrachtungen 

die  Brechungsindices  der  Unie  lfm  der  rothen  Waasentoff  linie  zu  Grunde^  die 
bei  sdiwach  dispetgirenden  Körpern  nur  wenig  von  A  abweichen. 

Gf-ADSTONE's  Formel  ist  ursprünglich  nicht  tiefer  begründet,  sondern  empirisch 
aufgestellt  worden,  erst  später  ist  dies  von  dk  Klerck£r,  Mallard  und  Zeundkr. 
(Wied.  Ann.  3,  pag.  34.  i888;  Beibl.  7,  pag.  890.  1883)  geschehen. 

Von  freilich  nicht  s«hr  strengen  Annahmen  ausgehend,  leiten  Klerckbr  und  Maixard  (33) 
folgende  Kclatioii  ab. 

i»^— I «  1) « »  {«  -  1). 

Hier  tet  v  das  Votumen,  das  die  MoIddUe  in  der  VolunienebhcH  chmcliiiico,  i  die  Didw 
einer  Schicht  eines  Körpen,  •  die  Dicke  der  liolekSle  in  dendbcn,  m  der  Bveduingeindes  der 

MolekH^r   y  ,}rT  des  Körper«;  selbst,  und  man  nimmt  aai  ifant  der  Acdier  hn  Kflipcr  dieselben 

Eigenschaften,  wie  im  freien  Raum  bat: 

Damit  das  GLADSTONE'sche  Gesetz  gelte,  muii  —  ^  =  «  —  1  =  Constanz,  d.  h.  «  der 
Brechungsindex  der  Moleküle  selbst  unabhMngig  von  der  Temperatur  oonstant  sein.   Die  mathe» 

matisehe  Ealwickclang  Mint  daraaf»  da»  ^^zri'^*^  ^  ^  ^' 

bestimmt  sein  Vorzeichen  den  Sinn  der  Aenderung  der  molekularen  Brechung  mit  der  Temperatur. 
Di  FFT  (30)  hat  diese  nun  für  verüchicdene  Suhstanien  geprüft  und  gefunden:   Q  iM  bei  Flüssig- 
keiten stets  negativ  und  es  haben  solche  von  sehr  verschiedener  Brechbarkeit  und  Disperston 
aehr  nahe  den  gleichen  Weidi.  Für  wenfK  faitchbaie  FHlnl^laD  ift  es  ^GrO^lt  Air 
bfcchbare  ist  es  etwas  grBsier. 

Bei  den  festen  Körpern  ist  l/(ii  —  1)'«/«/ 4// positiv,  und  »war  etwa  +0-04  3.  Man  kann 
aUo  'nt'cn  dn«<»  bei  wenig  brechbaren  Körpern  mit  mtltlerer  Ausdehnung  iV  selbst  mit  der 
Tempcr-itur  abnimmt,  bei  mittelbrechbarcn  und  wenig  ausdehnbaren  bleibt  N  mit  der  Tempe- 
ratur koBctaat,  bei  seh«  wenig  sich  ausdehnenden  nnnml  es  su. 

*)  m  —  l  nennt  man  das  Brechungsvermögen. 
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Für  einige  KrystaHe  ergeben  sich  die  Werthc  der  Tabelle,  bei  den  einach'ipfn  bezieht  ^-rh 
O  und  fi  atif  den  ordinHren  tmd  extraordinären,  bei  den  tweiachsigen  «>  7  auf  den  grossten, 
mittleren  und  kleinsten  Index. 

O  E  a  ß  T 

nti.«<pnfh  00^30       QiMrf  (M)^24    0-0422       Aragomt       0  0^40   0  0«4l    0  0«41 

Steinsalz     O-O4Ö2       B«ryU  O-O423   0-04  22       Schwerspath  OQ^Zl    OO^dO  0-0«20 

SyhiD      <H>448     Cddt  0^0»17  00«38     COlotiii      0D«8S  IkO^W  (M)««? 

Dtanumt    00^15  ABgleiit      0-0«40  QrO^U  iH»«SS 

Blende  (H>^61 

Tn  Losungen  sollen  die  festen  Körper  ihre  Figenschaften  behalten.  Tn  der  Tbat  berechnen 
sich  au&  den  Werthen  von  Wüixkkr  fUr  ZinkcblondlHsungen,  je  nach  der  Concentration,  positive 
und  negative  WoUic  Fttr  dne  LOmmg  mit  71-81  g  ZnQ,  nod  88*19  H,0  iil  +<H»«89: 
flir  «Dt  mh  86*9 1  ZnQ,  und  M*10  H,0  —  O««»!. 

Uebrigens  scheint  sich  mit  wachsender  Wellenlänge  ,/»',/ f  nicht  der  Null  n\  nähern;  für 
sehr  brechbare  Lösungen  scheint  CS  freilich  sich  einem  Greoswerthe  nahe  dem  fUr  wenig  dis- 
pergirende  Körper  tu  nahem. 

An  Stellfl  der  Relation  Ton  Gladstomb  haben  Louhs  und  LoKEim  (vergl. 

auch  ExMiR  w.  v,),  enCeier  ausgehend  vbn  der  gewöhnlichen,  letzterer  von  der 

dektiomagnelischen  Lichtlfaeoiie,  die  folgende  geielzt: 

«»—11     ^  ,^«—11 

-Ii  ^  •  j  =  Constanz  oder  -7^        •  j  =  Constanz. 

Lorenz  leitet  seine  Formel  ab,  indem  er  von  der  Annahme  aasgeht,  das«  die  Korper  sich 
aus  kugelförmigen  Molekülen  aufbauen,  in  deren  Zwischenräumen  sich  das  Licht  mit  derselben 
GcfdnHndtg^ch  ÜDutpiiut  «te  Im  InfUcncn  Rmmi.  Et  ist  'dmi: 

A*—l  1 

Hierin  ist  v  das  Gesammtvolumen  der  Masseneinhdt,  da?  Volumen  der  darin  enthaltenen 
Moleküle,  M  ist  der  Brechungsindex  für  unendlich  lange  Wellen  im  Körper  selbst,  hat  die- 
selbe BedcBtnng  lllr  ^  Molckflle.   Die  GKtec  v  bleibt  ungeändert,  wenn  bei  Aende^ 

rtingen  von  r,  sei  es  in  Folge  von  Druck  oder  Temperatnzinderungen  and  ungeändert 
bleiben,  d.  h.  das  Molekularvolumen  und  der  molekulare  Brechungvindex  ungeändert  bleiben. 
Bei  der  Ableitung  der  obigen  Gleichungen  sind  mehrere  Annahmen  gemacht:  einmal  sind  die  Mole- 
klde  kugcUurmig  gedieht. und  weiter  sdt  die  Lieh^gesdiwindigkcit  im  ümieni  des  Körpers  Itm- 
stsat  sein,  obgleich  sie  eigentlich  eine  schnell  wechselnde  periodisch  Femibion  des  Ortes  ist, 
entsprechend  dem  Durchgang  des  Lichtstrahles  durch  die  Moleküle  und  den  zwischen  ihnen  sich 
befindenden  Aether.  Doch  kann  man  diese  Annahmen  auch  fallen  lassen,  ohne  d5i«;s  die  Ent- 
wickelungen  an  Strenge  verlieren.  Eine  dritte  Annahme  ist  dagegen  wesentlich,  nämlich  die, 
dMS  der  Acdicr  ia  deo  Zwisdiemiamen  der  Mokidile  Acsdben  Eigeiisdinfieo  wie  der  fieie 


EXNER  macht  folgende  Bemerkung  (35).  Ist  v  das  Verhältniss  des  von  den  Molekülen 
selbst  eingenommenen  Raumes  zu  dem  Gcsemmtnum  des  Kttrpers,  so  kann  man  setsen,  wenn 
man  den  Molekülen  Kugelgestalt  giebt : 

«»—  1 

^  =  ^m:2' 

Wird  ein  Körper  komprimirt,  so  dass  die  Didhtc  ä  den  Werth  enetdil,  so  steigt  die 
idttive  RaumcifUilung  v  auf  »v,  mithin  ist 

-=Constant=^^.-~. 

Die  Voraossctsong  ist  abo,  dasi  bei  der  Comptession  das  Volumen  der  Moleküle  sellist  sid» 
nicht  ändert. 

Dns  Rcfraclioasiqnlvalciit  ist  dsan  ^deh  dem  wthren  &pccifisdi«i  Volmaen  der  Körper, 
und  alle  Sddflsse,  de  wir  ftt  die  Moldmknrefiractiott  sldien,  gelten  ftr  die  wirldidw  Raum* 
crfldlmig  der  Atome.  Segen  wir,  die  Atomrefrnction  des  doppdt  gebandeaen  Kobknstoft  ist 
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grösser  aU  die  des  einfach  gcbundeneit,  so  heisst  das,  das  Volumen  desselben  ist  grosser  als 
das  de»  ein&ch  gebundeiieii. 

KsTTSLiR  hat  aus  seinen  tbeoretischen  Atisdiauungeiif  die  an  die  gewöhn» 
Ucbe  Ltcbtäthertheorie  anttnüpfen,  die  folgende  Formel  abgeleitet: 

—  1  /,        r.^        a^    J       ««  —  11 

~^(l-ßrf)  =  ilfoder  ^^^^^^^^T^^^p. 

Dieselbe  würde  in  die  T,oRENTz'.sche  übergehen,  falls  ^M—  0.  Das  ist 
.iber  entschieden  nicht  der  Fall,  doch  gilt  nach  Kkttvier  selbst  die  obige 
Gleichung  nicht,  wenn  Af  nicht  eine  von  der  Temperatur  unabhängige  Constante  ist. 

In  dieser  Formel  von  Ketteler  hat  man  unter  v  das  Volumen  zu  verstehen, 
welches  die  schwingungsfähige,  ponderable  Masseneinheit  bei  ihrer  discreten  An« 
Ordnung  thatsächlich  einnimmt^  unter  ß  das  Volumen,  welches  dieselbe  bei  con- 
tinuirlicher  RaumerfUllung  einnehmen  würde»  also  imter  (v  —  ß)  das  entsprechende 
Volumen  des  intermolekularen  Aethers.  Die  Grösse  M  ist  eine  von  der  Con- 
stitution des  Mediums  abbriT>?igc  Molcknlarftinction.  Auf  dieselbe  Gleichung  ge- 
langt man  übrigens,  wie  Kolac  ek  (Wied.  Ann.  32,  pag.  224.  1887)  gezeigt  hat^ 
auch  wenn  man  von  der  elektromagnetischen  Lichttheorie  ausgeht. 

Haben  wir  es  mit  Gasen  zu  thun,  so  ist  das  Eigenvolumen  ß  der  Moleküle 
gegen  das  scheinbare  Voliimen  des  Gases  v  zu  vernachlässigen  und  die  obige 
Gleichung  geht  in  die  fllr  das  NswroN'sche  Brediungsvermögen  ttber, 

wo  C  die  dem  Gaszustand  entsprechende  Constante  ist.  Vnr  jede  beliebige 
Temperatur  /  stellt  nun  Kbttei.er  die  Grösse  ßf^/{t)  dar  durch 

wobei  a  und  k  Constanten  sind,  dann  ist: 

(«»  —  1)  (i'  —  ß)  =  C(l  +  tf  ^*o. 

Dies  wäre  dann  das  Gesets  des  Refractionsvermögens  fttr  den  flüssigen  Zu- 
stand, soweit  die  in  Betracht  kommenden  Dichteänderungen  durch  Wärme  und 
nicht  durch  Druck  oder  andere  Ursachen  hervorgenifen  werde. 

Prüfungen  an  Wasser  und  Alkohol,  deren  Brechungsindex  im  Gaszustande 
bekannt  ist,  deren  C  daher  unmittelbar  berechnet  werden  kann,  haben  Ketteler 
die  obige  Formel  bestätigt. 

Für  Gase  nimmt  der  Ausdruck  von  Lorentz^  da  »  —  1  hier  sehr  klein  ist, 
die  Form  an: 

2  1 

^  («  —  1)  ^  =  Constanz. 

Es  ist  dies  derselbe  Ausdruck,  wie  der  von  Gladstone,  auch  der  Ausdruck 
von  Newton  fUhrt  bei  den  Gasen  zu  demselben  Resultat. 

Kei  den  Gasen  bedingen  die  Druckänderunf^en  einmal  direkt  die  Dichte- 
änderungen oder  können  nach  dem  Mariotte' sehen  Gesetz  an  Stelle  der 
Temperaturänderungen  eingeführt  werden. 

Bei  den  Gasen  muss  nun,  damit  eine  der  obigen  Relationen  gültig  sei,  die 
Abhängigkeit  zwischen  Druck  /  einerseits  und  Brechungsindex  n  resp.  Dichte  ä 
andererseits  durch  dieselbe  Gleichung  av^edrflckt  sein,  nämlich 

</—  a^pIi  -I- -f-  ^p*), 

vro  j4,  A^,  a,  b  Constante  sind. 

Dies  ist  auch  in  den  bislicr  untersuchten  Phallen  der  Fall,  und  zwar  lucht 
nur  für  schwer  verdichtbare  Gase,  sondern  auch  für  leicht  condensirbare. 
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Vergleichung  der  «- und  «'-Formeln  bei  festen  tind  flüssigen  Körpern. 

Kinfluss  des  Druckes.  I?ei  der  Compression  von  Flüssigkeiten  nimmt 
der  Brechungsindex  zu,  wie  die  Versuche  von  Jamin  (19)  und  von  Quincke  (20) 

«>—  1 

zeigen.  Jamn  schloss  aus  seinen  Messungen»  dass  die  Formel  — —  «  Constanz 

^  j 

gelte,  wälirentl  Qutn'ckf.  fand,  dass     —.-    =  Constanz.  Doch  srhlicssen  sich  auch 

a 

die  Meättungen  des  crstcren  der  zweiten  Formel  an;  da  er  mit  weissem  licht 
arbeitete,  so  gestatten  seine  Messungen  Uberhaupt  keine  strenge  rrüiung. 

Veber  die  Aendeniqg  der  Brediangriiidices  des  Glases  mit  dem  Druck  liegen  Veniiche  von 
QvnfCKK  (34)  vor,  die  indcss  zu  keinem  Resultat  geführt  haben,  in  einsebien  FlttieA  ScMenen  ^ 
Indice^  mit  <lcin  Druck  zuiunchmcii,  in  nndcren  ab/unchmeii  {25). 

Einfluss  der  Temperatur.  Bei  kstL-n  Körpern  hat  EXHKK.  (2Sa;  die  Richtigkeit  der 
Gleichung  am  Steinsalz  geprüft  Es  ist       =^  J  100,  <i^f^  =  2  0S2,  «,,^=1-5391,       ^-  l  üZ&b  und 

(!^,  h    =  0  1492 .  .  1)    =  0  1499  •  (1^)  =  0  2566  •  0-2577. 

A]<!o  gentigen  die  Werthe  beiden  Fonncln. 

FUr  viele  andere  feste  Körper  gelten  die  oben  aufgestellten  Rektionen  sicher  nicht  unmittelbar. 

VAN  DER  WujUGEN  (26)  fand,  dass  ein  P'liotglasprisma  die  gelben  und  blauen  Strahlen 
bei  hsherer  Tempcfatar  sttilier  bricht  als  bei  niederer,  dagegen  die  roOien  sdiwlcher.  Analog 
fand  Hastings  (27)  für  Crownglas  für  die  rothen  Strahlen  eine  .\hnahmc  des  A'mit  der  TemperatHfi 
ftlr  die  Uebrigen  eine  Zunahme.  X.id\  MCi  i  kr  (27)  steigt  hei  {gewissen  GIa.ssorten  der  Brechiinp^- 
index  mit  der  Temperatur  stets,  für  alle  Farben,  so  bei  grossem  Flintgla.";,  fUr  Crownglas  steigt 
er  flir  die  brechbaren  Farben,  während  er  fUr  die  weniger  brechbaren  abnimmt  Die  Dichte 
nimmt  aber  stets  ab  {aS).  Das  in  »einigen  Füllen  venddedene  Verbaten  für  verscbiedene 
Farben  giebt  vldleldlkt  die  Erldärang,  dass  die  obige  Formel  fUr  die  Refraction  ftlr  Glas  keine 
Anwendung  tu  finden  scheint.  Dieselbe  gilt  jn  nnr  für  unendliche  WellcnUtaigen  und  ftlr  diese 
findet  wahrscheinlich  nach  Exnki'.  eine  Ahnahme  mit  der  Temperatur  statt. 

Die  Untersuchung  der  Aenderung  der  Brechungsindircs  der  Flnssigkeiten  mit 

der  Temperatur  und  die  PrOlung  der  AusdrQdie  — ^ A  ^Tljl^ '  2'  ~ir~'  A  ^^^ '  5 

auf  ihre  Constanz  ist  in  sehr  ausgedehnter  Weise  durchgefühlt  worden  und  zwar 
zunftcbst  ftSat  Flttsugkdten.  Femer  sind  einzelne  Körper  sowohl  im  festen  als  im 

geschmolzenen,  andere  im  flüssigen  und  dampfTöimigen  Zustande  untersucht  worden 
und  an  ihnen  ebenfalls  die  Constanz  der  obigen  Ausdrücke  geprüft  worden. 
I..\NDOLT  hat  das  Eeobachtungsmaterial  besonders  eingehend  discutiit,  er  ist  da- 
bei zu  folgenden  Ergebnissen  gekommen: 

Jeder  der  beiden  Ausdrücke  ^^^^^  ^  und  entspricht  der  Bedingung 

der  Constanz  nur  angenähert  Mit  steigender  Temperatur  giebt  die  «'-Formel 
zunehmende  Werthe,  die  «-Formel  dagegen  abnehmende  Werthe.  Es  madit  da- 
bei keinen  Unterschied,  wenn  man  tmterkühlte  Lösungen  und  übenchmolzene 
Salze  mit  in  Betracht  zieht. 

Bei  Temperatur-IntervallrTi  von  30°  geben  beide  Ausdrücke  Werthe,  die  bis 
auf  3  Decimalen  constant  bletl>en. 

Geschmolzene  Substanzen  oder  übersättigte  Lösungen,  die  man  allmählich 
abkühlt,  sodass  sie  in  den  ttberscbmolzenen  Zustand  übergehen,  zeigen  beim 
Schmelqpttnkt  keine  sprungwdse  Aenderung  des  Brechungsindex,  ebensowemg  wie 
dies  für  die  Dichte  der  Fall  ist 

Damien  hat  z.  B.  untersucht:  Essigsäure  (überschmolzen),  Caldumintrat  (über- 
schmolzen), Natriumhyposulfit  (sz)  (Übersättigt). 
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HiadwIMerbiidi  der  Cbeinie. 


Hau«  eine  der  früher  aufgestellten  Relationen  allgemeine  Gültigkeit,  ftO  mUsttC  füt  du 
Wasser  bei  4°  ein  Maximum  des  Brechungsindex  vorhanden  sein. 

Dies  ist  BUD  aber  nadi  den  Ulereii  Metungen  nkfat  der  FsU,  m  nack  BeobacktaBgeo  vom 
Damiin  (33),  Jamin  (31),  Dalb  und  Gudstone,  Rühlmamn  (32).   Die  BredwqgiiiidkM  det 

Wassers  wachsen  ganz  regelmässig  unterhalb  0°,  obgleich  die  Dichte  abnimmt.    (In  Bezug  auf 

das  entgegengesetzte  Resultat  von  Lorenz  (34)  ist  die  Disksssion  von  Damien  zu  vergleicheo. 
^  j 

Die  Grösse    ^    idgt  eber  in  der  tOUic  von  4**  bctondcn  Ueiae  Vdrindeinmen.  Si«  ver> 

ändert  sieb  wm  80«  bw  10«  «m  00,888»  10*  bis  4*  0^,101,  4«  bii    00.111,  0*  bii  ~  8<* 

00395. 

Ketteler  (Wied.  Ann.  33,  pag.  516.  1888)  fand  neuerdings,  das«  der  Brechungsindex  des 
Wassers  zwischen  0  und  —  8^  riemlich  constant  ist,  um  von  da  an  entgegen  den  Angaben  von 
Dambh  sJemlicb  mdi  dmiMea.  Danadt  iMie  bicr  thaWIcbBch  cbi  Maximmn  voiliaaden 
und  swar  bd  — 1'5*>  Dann  wOide  der  Exponent  Jti  in  k{t+ 1<5)  abraliMlem  sein. 

Knrm  (sx)  hat  die  Gleidiung  von  Lorentz  in  folgender  Webe  ditcutifL 

«»  —  1  1 

Er  hat  ancenommen,  dass    ,   -s  ä  constant  sei  und  den  Werlh  von  x  aus  den 

extremsten  Beobachtungen  berechnet,  er  findet  bei  Glycerin  x  =  2*0076,  bei  Alko* 
hol  X  =  4-163.    Bei  Schwefelkohlenstoff  .r  ==  4-274. 

Bei  der  zahlreichen  Verwendung  der  «'-l'ürmel  sei  es  gestattet,  im  Folgenden 
noch  eine  Reihe  von  Wertlien  für  M,  ß,  ^{M — und  x  anzufilhren,  die  die 
Unrichtigkeit  derselben  beweisen  (25). 


Beobachter:  Knops 

.r  . 

1-081 

0-255 

0105 

3-230 

0-948 

0-222 

0-Ü94 

3-274 

Ftunanllnre-Aedijlidicr  •  . 

0*856 

0-i49 

0-186 

4-761 

llalclnalnN-Me«bylMther  .  . 

0*76S 

0-168 

0O98 

8-878 

Maleinsäure -Aethyläther  .  . 

0-79ß 

0-100 

0-075 

3-763 

MaleTnsäure-PronylrithpT   .  . 

0-860 

0173 

0-114 

MesaooDsäure-Metbyläthcr  . 

0*824 

0-149 

0-126 

4513 

MenGOnsiare-AcdqrUAer.  . 

0-878 

0-185 

0*186 

4-798 

Ciliaooneinie>MediyIldicr 

0*798 

0-171 

0O98 

8-890 

CStraoonitture-AethyUther 

0836 

0-170 

0-109 

3-920 

Citraconsäure-Anhydrid    .  . 

0748 

0155 

0094 

3-836 

Itaconsäure>AethyliUh«r   .  . 

0*807 

0-196 

0O73 

8  116 

Beobachter:  Wregmann 

Af 

X 

M15 

0-^2 

0-189 

8-796 

Benzol  ....... 

1-085 

0-268 

0-099 

8-126 

Aethylen-Chlorid  .... 

0-701 

0150 

0-084 

3-663 

▲ethyliden'Chlorid  .... 

0606 

0-156 

0-076 

3-455 

Acl]i^en*Braoiid    «   •  ■  • 

0-462 

0-118 

0088 

8-914 

iunynoenvmmu  >  •   •  • 

0-483 

0109 

0-052 

3-451 

Aethylen-Tctrabromid  .    .  . 

0-436 

0-075 

0070 

3440 

Acthyliden-Tetrabroraid    .  . 

0-419 

O-ÜUl 

0-049 

3-580 

Acetylen-Dibromid  .... 

0-478 

0102 

0-0Ö6 

3-661 

TribMnn>Aedi]4cn  •  •  »  * 

0488 

009« 

0O48 

8-487 

Vingrl-Tribronüd     .   .    •  . 

0-437 

0-098 

0-048 

3-454 

Aetfiyl^Bromid  .    .    .    .  « 

0-560 

0-138 

0-049 

3-073 

Für  Fumanäure,  Fropyläther  und  Itaconribiie^MetbyliUber  eigeben  sich  aogur 
Werthe  von  4P 5-6  resp.  x  =  8-5. 
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Ve  rgleichmig  des  flüssigen  und  gAsförmigeii  Zustandet.  Die  Grösse 


2  ändert  sich  bei  dem  Uebergang  ans  dem  flOssigen  In  den  gasförmigen 

Ä  —  1 

Zustand  weit  weniger  als  die  Grosse       - ,  wie  sahlieiclie  Untersuchungen  von 

LoRBNTZ  u.  A.  gezeigt  hat 

Vergleichung  der  festen  und  flüssigen  Körper.  BrechungsindtCM  filr 

denselben  Körper  im  festen  und  flüssigen  Zustand  sind  im  Ganzen  noch  wenige 
bestimmL  Kme  direkte  Vergleichung  derselben  diirfte  auch  nur  in  seltenen 
Fällen  in  theoretischer  Hinsicht  gestattet  sein,  da  wotil  die  gasogenen  und  liqui- 
dogenen  Moleküle  in  vielen  Fällen  gleich  sind,  nicht  aber  die  liquidogenen  und 
solidogenen. 

Für  Phosphor  erhalt  man  (23)  für      .  . 


fester  Phosphor 

flUuigcr  Phosphor 

29-2 

0-561707 

0-561718 

84-7 

0-561628 

0-561567 

37-5 

0-561G01 

0-561541 

Die  Grösse  — j —  ist  constanter  als        ^  •  ^ . 

Zwkchen  dem  Brechungsvermögen  des  festen  und  flüssigen  Phosphors  be> 
steht  also  kein  merklicher  Unterschied  bei  derselben  Temperatur.  Ein  ähnliches 
Resulut  hat  Desaims  früher  für  die  spec.  Wärme  gefunden. 

Aus  den  obigen  Angaben  ergiebt  sich,  dass  k«ne  der  für  die  Beziehung 
'/wi^rhen  Brecluingsindex  und  Dichte  aufgestellten  Relationen  die  Beobachtungen 
vollkommen  darstellt,  und  dass  alle  aus  nicht  streng  bewiesenen  Prämissen  ab- 
geleitet sind,  aiidi  die  von  Kft  tki-kk  nicht,  da  sie  eine  willkürliche  Exponential- 
function  der  i  euiperatur  eintuhrL  Die  grössere  Zahl  der  Constanten  gestattet 
auch  einen  besseren  Anschluss  an  die  Beobachtungen.  Es  kann  daher  gar  nicht 
erwartet  werden,  dass  sich  swischen  den  fttr  verschiedene  Substansen  ermittelten 
GrOsien  einfache  Beziehungen  ergeben.  Dass  man  nicht  direkt  die  Brechungs- 
indices,  sondern  eine  Function  derselben  dividirt  durch  die  Dichte,  verwendet 
und  so  einfachere  Resultate  bekommt,  hat  seinen  (Irund  darin,  dass  die  Wirkung 
der  Masscneinlieit  in  der  I^ängeneinheit  auf  den  Strahl  untersucht  und  verglichen 
wird  und  nicht  die  Wirkung  der  beliebigen,  perade  durch  die  Dichte  bestimmten 
Masse.  Es  ist  überhaupt  fraglich,  ob  sclir  ciiUachc  Beziehungen  gelten  können. 
Ihre  Ableitung  setst  stets  Toraus,  dass  gewisse  Eigenschaften  des  Aediers  bd  der 
wachsenden  Annäherung  der  MolektUe,  wie  sie  bei  Flüssigkeiten  vorhanden  isl^ 
nidrt  oder  doch  in  einfacher  Weise  geändert  werden  und  auch  nicht  durch  die  bei 
der  Temperatursteigerung  erhöhte  Bew^ung  eUerirt  warden. 

Refraction  der  Gemische. 
Wie  das  qpedfische  Gewicht  etc.  von  Mischungen  als  eine  mittlere  Eigen- 
schaft der  susammentretenden  Bestandtheile  au^fasst  werden  kann,  so  auch  die 
spedfischen  Brechungsvermögen.  GLansroMB  hat  sunächst  ftlr  Flttsrigkeifien  den 
Satz  aufgestellt: 

n  —  1 

Bei  chemisdi  nicht  aufeinander  wirkenden  Körpern  ist    — —  in  einem  Ge> 

^  I 

misch  gleich  der  Summe  der  Werthe  von      .     für  die  einzelnen  Coinponenten, 
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(TandwSrterbach  der  Chemie. 


d.  h.,  es  treten  in  eine  Mischung  die  einxetaen  Bestandtheiie  mit  den  ihnen  sm- 

fi  —  1 

gehörigen  Grössen  — ein. 

Ks  sei  /Mas  (lewiclii  tlus  (Icmisches,  p^,p<i  ..../>„  die  Mengen  der  einzelnen 
Bestanclilicile,  die  Dichte  des  eitleren,  d^,  .  .  .  .  d„  die  der  letzteren,  endlich 
iVV/j,      .  .  .  .  n„  die  cnUpreclienden  Brechungsindices,  dann  ist 


««-1 


Hat  man  eine  Lösung  von  /-Theifen  Salz  in  100  Tlieilen  Flüssigkeit,  so  geht 
(die  Gleichung  über  in 


"TT-" 


100 


«j — 1 


(100 


Gewöhnlich  betrachtet  man  aber  nicht  die  Werthe  der  Brechungüindices 

selbst,  sondern  die  auf  X  =      reduciiicn  Werthe  derselben,  es  ist  dann 

A—\        A^~  \  ^  Am  —  X  ^ 

D  /i  -i-  . . . .  •+• 

N—  1 

Legt  man  nicht  den  Werth  — -j^ —  fllr  das  Brechungsvermögen  zu  Grunde, 


sondern  den  Werth 


N^- 1  1 


~2  '^»  ^  ^        S<u*^  analog 


Untcnudniii^B  Uber  die  Bicchungsindlces  von  Misduineen,  Losungen  und  Pritfungen  der 
oUgen  Rdationen  sind  vidfadi  antenioromen  vorden,  so  von  Glaustons  und  Dalb,  WOixnsr, 

I.ANDOLT,  BoRNKK,   Damikn,   Forstkr.     ln  <h'T  nciic'=fen  Al»han<nung  gelangt  I.ANnor.r  ?.n 
folgendem  Resultat   Bei  Aiiwciuluiig  auf  Mischungsrcclinungen  liefert  (Ber.  der  Berl.  Akad.  1S82, 
«' —  1  l 

pag.  69)  die  Grüsie  ^^^^  ^  ^  keine  genaueren  Resultate  als  die  andere.  Fflr  die  optisch«chemisctie 

ff  —  1 

Analyse  ist  daher  die  Gittsse  — p —  ihrer  grösseren  EinhcUieit  w^n  vorsuriehen. 

Es  zeigen  dies  z.  B.  die  lolgcndcn  Zatdcn  für  Ha: 


Gemisch  aus 

"1  1 

«■»  -}-2  ■  a 

Diff. 

Diff 

96 
68 

Methylalkohol  .  . 
Amylalkohol  .   .  . 

Ueob. 
her. 

0-2772 

-0-0,1 

0-4528 
0-4533 

+  0H),5 

28-4 
71-6 

Alkohol  .... 
Schwefdkohlenstolf 

beob. 
her. 

0-2814 
0-2798 

—  0-0,16 

0-4839 
0^840 

Danach  gicbt  bald  die  «•-,  bald  die  «-Formel  eine  bessere  Uebercinstiinmung. 
Gilt  aber  die  obige  Beziehung,  so  Icann  män  bei  bekannten  1»,  und      einer  Mischung 
dem  bestimmten  A'  den  Procentgehalt  an  den  einzelnen  ßestanddicilen  beKdmen :  man  fUhrt 

so  eine  clRiuiscIi-upti-^Lho  Aiuilysc  ans,  «n  lici  ilcr  rntcrviicluinj^  der  7u«ammcii?etzunfj  tlcr  citi/elnen 
übergituudcn  i'artien  bei  einet  fractionirtcu  l)c-.tillatton.  Ferner  kann  man  bei  gegebenem  A',  D, 

M,,  df  und     nach  Gleichung  2.  fUr  einen  gelösten  Körper  — -  und  wenn  auch  «/j  bekannt  ist 

'1 


iVj  berechnen.    Ind«s  gestattet  diese  Ifeüiode  keine  hinlängliche  Genauigkeit,  um  die] 
ex|>oncntcn  weiter  nls  hi«;  zur  zweiten  DeciiiKilc  zu  bcstimineii.    Man  kann  also  vor  allem  mit 
derselben  nur  iu  ganz  ausaahm.su  eisen  i  alica  bei  sehr  starker  Dispersion  diese  kutere  ermitteln. 

Die  Verwendung  der  Biechuiigsindiccs  (37)  von  Lösungen  zur  l^ttelung  derjenigen  der 
gelösten  KOiper  ist  ftlr  feinere  Discussionen  mOgticbst  xu  vermeiden,  die  sich  aus  soldien  Be- 
stimmungen an  LOsnngen  ilir  etg^benden  Oiff»yensen  steigen  bis  su  O-O^i.  wihread 
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nach  den  Beobaditungsfehlern  sie  höchstens  0*003  bis  0  0085  betragen  können,  indem  das 

Mischungsgcsete  jedenfalls  auch  nur  angenähert  gültig  ist.  Zu  beachten  ist  auch,  da?«;,  da  die 
Wcrthe  —  !)/</  nur  zwischen  0*29  bis  0*57  schwanken,  eine  absolute  Abweichung  von  0'02 
schon  einen  grossen  procentischcn  Fehler  darstellt. 

L8sst  man  aber  einen  Fehler  von  0*08  in  dem  RefiractionsvermOgen  sti,  so  kann  die  MoJe* 
kularrefraction  (s.  unten)  nicht  mehr  zur  Untersuchung  der  chemisdien  Constitution  verwandt 
werden.  Für  Mokkular^a-w  iclitc  zwischen  50  imd  'iOO  wird  d;ini)  der  Fehler  in  der  Molektilnr- 
refraction  1  bis  4,  wahrend  dein  AldehydsaucrstoH'  und  einer  Duppvlbindung  nur  Zuonhmen  der 
Molekularrefraktion  gegenUl>er  der  normalen  um  0*6  und  2  entsprechen. 

Bei  Subslanseo,  deren  Lösungen  ein  Didttenuudmun  xdgen,  fUlt  niebt  dies  Dichtemaximum 
mit  (k-in  Maximum  des  Brechungrindex  susammen,  wie  das  s.  B.  die  folgenden  Weithe  ftlr 
Essigsäuie^Waaseigemiscke  leinen. 


Gehalt  an 
EMigsäure 

d 

//, 

A 

1 

'  1  0507 

1-3702 

1  3806 

1-36217 

o-86;t<; 

1  0(373 

l-37fi2 

lasdo 

l  3869 

1-36790 

06163 

lOGSa 

l  3756 

1-3825 

1-3864 

1-36728 

0*769i 

1-8747 

l'd816 

1-38S5 

1>8663S 

0-7273 

1-0680 

1-3727 

1-3797 

1-3835 

1  36248 

0-6850 

1  0640 

13688 

1-8572 

1-3791 

1-35995 

0 

0-99827 

1-3311 

1-3370 

1-3403 

1-32387 

Das  Maximum  von  d  entspricht  einer  Zusammensetzung  C,H^O,-i- U,0,  das  von  A 

Veq[lcidit  man  die  nach  der  Gleichung  Air  Gemenge  berechneten  Brechungsexponenten 
mit  dem  beobachteten,  so  seigt  sich,  dass  bei  cnnccntrirtcn  Lösungen,  die  DifTcrcnzcn  0'0C99 
erreichen;  in  verdünnten  Lc^Tingeii  sind  die  DifTerenren  kleiner  als  0'0005<  Es  erklärt  sich  dies 
aus  der  gleichzeitigen  Existenz  von  mehreren  Hydraten  in  den  cuncentrirtcn  Lösungen. 

Bei  anomal  dispergircnden  Substanzen  treten  auch  hier  grosse  t'nregelraibsigkeiten  ein, 
indem  die  vcrsdiiedenen  Biecbungsindices  sowohl  mit  der  Concentration  wie  mit  der  Tempe- 
ratur sehr  verschiedene  VerSndenmgen  erfahren  (38}. 

Molekulare  Refraction  (39).*) 
Hat  man  es  nicht  mit  Gcmibchen,  sondern  mit  Verbindungen  zu  tiiun,  so 
kann  man  ganz  analoge  Betrachtungen  anstellen  und  Ausdrücke  ableiten,  wie 
für  erstere.  Dabei  nimmt  man  an»  daas  die  einzelnen  Atome  mit  einer  ganz  be- 

*)  39)  Lamdolt,  Pogg.  Ann.  125,  pag.  600.  1884.  41)  H.  Lani>ult,  Berl.  Sitiungsber. 
188s,  pag.  64.  42)  R.  NASim,  Atti  R.  Aecad.  Lincei  (3)  19.  1884.   43)  H.  Lamdolt,  Beri. 

Sitzun^^si  er.  1SS2,  pa<;.  64;  BcibL  7,  pag.  843.  44)  SOItET,  Compt.  rend.  99,  pag.  867,  iocx>. 
1884;  Arch.  Gen.  (3)  T2,  paj,'.  553,  1884;  13,  paf^.  5,  485;  Beibl.  8,  pag.  374;  Bcibl.  9, 
pag.  115.  45)  J.  Ii.  G1..ADST0NE,  Fhil.  Mag.  (5)  20,  pag.  i52.  1885;  BeibL  9,  pag.  625. 
46)  Topsox,  K.  Danske  Videnskah*  Sddcaib.  Skiifi.  1873.  pag.  6sa.  47)  Kieh  L.  Mcm, 
Theoretische  Chemi«.  48)  J.  Kanonnucoit.  Chem.  Ber.  17,  pag.  I57'~a59>  1884;  BeibL  8, 
pag.  493.  49)  X-  H.  Ol  ADSTONE,  Sin.  J.  (3)  29,  pag.  55  —  57-  1885.-  BeiU.  9,  pag.  417, 
50)  J.  H.  Glaustone,  Phil.  Mag.  (5J  20,  fwg.  162.  1SS5,  \W\\A.  9,  p.ig.  625.  51)  J.  H.  Glad- 
si  uNE,  rhil.  Mag.  (5)  20,  pag.  162.  1885;  Beibl.  9,  p.ig.  625..  52)  G.  Gladsione,  PbU. 
Mag.  (5)  20,  pag.  48t.  BeibL  10,  pag.  567.    53)  Epist.  «d  Kcplenttn  scriptae  ed. 

Hausditt  233,  pag.  t6a6.  .54)  Cardamvs,  Opus  aovum  BasÜ.  iSTo;  FOGo.  GesÄ.  ia3. 
$4a)  Landolt  u.  Brühl,  Beibl.  bis  84  in  Brühl,  pag.  311.  55)  A.  Schrauk,  Wieu.  Ann.  22, 
pajj.  424.  1884.  56)  Long,  Sill.  J.  21,  pag.  279;  Beibl.  5,  pag.  576.  57)  R.  Nasini,  Atti  R. 
Accad.  des  Lincti  Koma  (3)  19.  1884;  BeibL  9,  pag.  326.  58)  BRÜHL,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  I, 
pag.  353.  1887.  59)  GlaoiSTOKB,  Jonm.  Chem.  Soe.  Lond.  Juli  1884.  60)  Nasini,  Rew.  R. 
Accad.  Lincei  (4)  1;  BeibL  9.  pag.  330.   61)  Homthamn,  Chem.  Ber.  ao,  pag.  766.  1887. 
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stimmteii  Atomrefraction  in  die  Verbindungen  eintreten,  die  aber  nicht  die  der 

freien  Kiemente  zu  sein  brauchen,  und  sieb  aus  den  Atomrefractionen  der  einzelnen 
Elemente  additiv  die  Molekularrefiraction  zusammensetzt.  Statt  namiich  den  auf  die 

Gewichtseinheit  besogenen  Ausdruck  oder  ^n^'j  ®^  ^  betrachten 

oder  den  auf  ein  beliebiges  Gewicht  F  bezogenen,  untersucht  man  die  sich  auf 
das  Mblekabugewicht  beziehenden  GrOssen, 

heisst  das  molekulare  Refractionsvermdgen  oder  die  molekulare  Refraction  oder 

das  Refractionsäqiiivalent. 

Die  Atomretractionen  der  Atome  der  verschiedenen  Elemente  seien  r^, 
. . . .  r,,  die  Zahl  der  eintretenden  Atome  sei  a,  b,  c,  d. 
Dann  ist  die  Molekularrefraction  der  Verbindung 

M — ^—  =  ar^  -h  br^-^r  .  . .  .  +  qr^ 

oder 

Wir  werden  im  Folgenden  stets  mit  den  ungestiichenen  Buchstaben  solche 
Ausdrücke  bezeichnen,  die  sich  auf  die  Formel  beziehen ,  mit  den  ge- 

«'—11 

stricliclten  solche,  die  sich  auf  die  i'orniel      — ^  -,  bezielien.    Der  an  It 

angehängte  Index  giebt  an,  fiir  welche  Linie  die  in  ihn  eintretenden  Brechungs- 
indices  abgeleitet  sind.   Die  beiden  Formeln  werden  wir  kurz  als  die  »•  und 
Formeln  bezeichnen. 

Die  obigen  Gleichungen  ergeben  sich  aus  den  allgemeinen  i'heorien, 
falls  wir  annehmen  dürfen,  dass  die  Atome  beim  Eintritt  in  die  Verbindung  keine 
oder  doch  stets  dne  gleidie  Verttnderung  erfahren,  also  ihre  Aetherhflilen  beim 
Eintritt  in  die  chemische  Verbindung  unverändert  beibehalten  oder  dass  doch 
diese  stets  in  gleicher  Weise  verändert  werden.  Vorausgesetzt  ist  also  nicht  noth> 
wendig,  dass  die  Atome  mit  der  ihnen  im  unverbundenen  Zustand  zukommenden 
Atomrefraction  eintreten.  —  Die  Formel  muss  ihre  Gültigkeit  verlieren,  wenn  die 
obigen  Annahmen  nicht  erfüllt  sind.  Hierin  ist  wohl  auch  der  Grund  zu  suchen, 
dass  tiir  dasselbe  Element  die  Werthe  von  r  andere  werden,  wenn  es  Doppel- 
bindungen etc.  eingeht  (s.  w.  u.). 

Die  Hcäürnmung  der  Atomrefractionen  geschieht  in  ganz  analoger  Weise 
irie  die  der  Atomwolumtna,  Atomwlime  etc.  Man  vei|^eicht  die  M olAularreftac- 
tionen  von  Vobindungen,  dte  sich  um  H^f  CH„  um  O  etc.  unterscheiden,  bei 
denen  H  durch  Q,  Br,  I  etc.  enetst  ist 


6s)  Gladstonk,  Joan.  Chen.  Soc.  45,  pag.  241.  BdbL  9,  pag.  249.   63)  R.  Nasini, 

Chtn.  Bcr.  as,  pag.  S878.  1887:  BelW.  7,  pig.  s8i.  64)  A.  Schsauf,  Wied.  Ana.  27, 
pag.  30a  1886.  65)  E.  WiKOEMANN,  WiEU.  Ann.  17,  pag.  577—580.  1882.  66)  BeUkl,  ficrl 
d.  Wien.  Akad.  84,  pag.  807.  1881.  67)  A.  ScilRAUF,  WlKU.  Ann.  27,  pag.  302.  18861. 
68)  A.  ScHaAUF,  Wikd.  Ann.  22,  pag.  424.  1884.  69)  BaüHL,  Lisa,  Ana.  25,  pag.  i  ;  Beibl.  ti, 
pag.  240.  70)  J.  H.  Qladitonk,  pul  Mag.  (5;  so,  pag.  i6s.  18S5;  Beibl.  9,  pag.  625. 
71)  Guuwtonb,  Chem.  Mewi  5s»  W  100^304.  1887.  7s)  B.  Niismi,  Atti  R  Accsd.  dd 
Uac«i  Rons  (3)  19.  t884:  Bäbl.  9,  pig.  336.  73)     ScintAUF,  WiBU.  Abd.  %%  pag.  300.  1887. 
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Die  bisherigen  Untenucbangen  entrecken  sich  besonders  auf  organische 
Substanzen,  von  anorganischen  sind  meist  nur  Lösungen  itntersach^  und  daher 
die  hier  gewonnenen  Resultate  wen!p;er  sirher. 

Zur  Vergleichung  können  auch  ohne  weiteres  nur  ungefärbte  Substanzen  herbei- 
gezogen werden,  da  sich  nicht  bestimmen  lässt,  einen  wie  grossen  Einfluss  die 
Absorption  auf  die  Aendening  der  Molekularrefraction  haben  kann . 

Um  die  Riclitigkeit  der  abgeleiteten  Sätze  über  die  Molekularrefraction  zu 
beurtheilen,  muss  man  die  Abweichungen  bmchnen,  die  im  Maadmum  in  Folge 
von  Beobacbtungsfehlem  zwischen  den  berechneten  und  beobachteten  Molekular- 
refractionen  eintreten  können.   Sie  sind  nach  Landolt  bei  der  »-Formel  (41} 
014— 0*27,  wenn  das  Moleculargewicht  zwischen  50  und  100  liegt; 
0-27-0'41,     „      „  „  „      100   „    150  „ 

0-41— 0-54,     „  „  „      150   „    200  „ 

In  der  »»-Formel  muss  die  Difterenz  um  ^  kleiner  sein. 

Eine  sehr  eingehende  Discussion  Uber  die  Verwerthung  der  Ausilrlickc  (//  —  l^jä  und 
(«*  —  !)/(«'  +  2)  1  /'/  cu  optisdMbemiiclini  Betnditunfeii  hat  Nasini  (42)  durchgeführt.  Er 
teigC,  da»  sie  ni  ADgeinciiien  nidkt  graaa  su  denietben  Coucquenzen  fUhicn  kennen.  Ist  s.  B. 

(„  —  1) («,  —  so  kann  nicht  («j« -  !)/(«,» -f  2) •  I  —  !)/(«,« +  2)- 1  jJ^ 

seh,  falls  nicht  gerade  n-=n,,  oder  «j  -—  (2  — 1)  'st.  Der  zweite  Fall  kann, 
da  die  firechungsindiccs  zwischen  eins  und  zwei  liegen,  nie  eintreten.  In  der  That,  wenn 
bei  TcnperatniSaderungcn  die  eine  Gleidiung  au  voDkommen  riditigen  Rctullalen  Alhrt,  so  ist 
die«  bei  der  anderen  nichl  der  FalL  Da  bei  bomewn  die  Biechiingnndictts  idir  nahe  gleich 
sind,  so  gilt  bei  ihnen  gleichzeitig  die  //-  iiml  «*-FormeL  Vergleicht  man  Suhstanzen,  die  sclir 
%'er5.chic(lene  Brechunt^sindiccs  linbcn,  und  nach  der  //-Fümicl  gleiche  Molecularrefractionen  liefern, 
so  ihun  sie  dies  nicht  mehr  mit  der  »''•Fonnei;  so  ist  es  bei  dem  Acetal  und  dem  Nitro- 
bennJ,  dem  BenaaMehyd  und  dem  Acetessicestcr.  In  vielen  FiUen  flihren  die  beiden  Formeln 
iB  gana  vcndiieteien  ResuhateiH  lo  bei  den  Ftopaigylvcibindnogen nach  der  »-Gleichung 
haben  diese  Verbindungen  eine  um  1*8  »lie  normale  llberstcigendc  Molecularrefraotion ;  ein 
Ueberschus»,  der  kleiner  ist  als  bei  den  Ok  hnverbindtingen.  Man  iiätte  demnach  die  sonderbare 
Thatsachei  dass  bei  einer  dreifachen  Doppelbindung  die  Mulccularrefractiun  sich  um  weniger 
veimehrt  ab  bei  einer  doppelten.  Mit  «kr  «*«Fonnel  tat  dagegen  die  Zunahme  grOeeer  ftr  die 
Propargylverbindongen  als  für  die  Olefinverfaindangeo.  Aehnlldi  ist  es  bei  den  Naphtalinver- 
bindungen.  Die  »-Formel  liefert  einen  Zuwachs  von  12  für  ^f,  von  14  fUr  dem  sechs  bis 
sieben  Doppelbindungen  entsprechen;  mit  der  »--Formel  würde  man  nur  fUnf  Doppelbindungen 
(Ur  die  Naphialinderivate  wie  das  Bromnaphtalin  erhalten;  vier  dagegen  fUr  das  Anethol  und 
den  Zimmlalkohol. 

Sehr  viele  Regelmässigkeiten  treten  freilich  bei  beiden  Foimeln  in  gleicher  Weise  hervor,  wie 
H.  LanuolT  sehr  eingehend  nacligewiesen  hat  (43). 

Von  festen  Körpern  sind  nur  die  regulär  krystallisirenden  zu  Berechnungen  der  Molecular- 
refraction  zu  verwenden,  da  bei  allen  anderen  durch  die  betondere  Anordnung  der  Moleküle 
Differenxen  hcrvoigerufien  werden.  Ab  beaonders  geeignet  erweisen  sidi  die  Abumei  deien 
Brechoogsindices  von  Sorbt  (44)  bestimmt  und  deren  Refiactionen  von  GladstONE  (45)  dis- 
cutirt  worden  sind. 

Für  die  Alaune  ergiebt  sich,  mit  Ausnahme  desjenigen  des  CSsiums,  dass  die  Molecular» 
refraction  derselben  sehr  nahe  ^eich  der  Summe  der  ausammenlretenden  Sulbte  und  dea 
Wassers  ist. 

Die  Reihenfolge  der  einzelnen  Alaune  in  Bezug  auf  <Be  RcfractionsXquivalcnte  ist  Natrium-, 
Kalium  ,  Atninonium-,  Rubidium-,  Methylamin-,  Cäsium-  und  Thallium-Alaun;  doch  sind  die 
Differenzen  in  den  einzelnen  Reihen  fUr  verschiedene  Elemente  zwischen  den  Constanten  der 
aufeinander  Ccdgenden  KDffper  nidit  gleich. 

So  ist  die  Diftrens  der  MoleculamfiracttoneA  swlschen  SKH^  und  SK  In  der  Aluromium« 
reihe  5'4Si  in  der  Chromreihe  4*48i  ia  der  Eisenreihe  »adi  Sorbits  Memungen  4*18i  nadi  denen 
Lasmnora»  OmbIb.  VI.  30 
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von  Toi>soB  (46)  7- 19.  Die  kann  durch  unreine  Substuuen,  durch  unsichere  spedfische  Ge- 
wicbtebe&timmungea  etc.  bedingt  sein. 

Eine  Veigldcbnng  der  AtomrefiactioiieB  dendben  Elementes,  die  dch  ms 
den  dnfachstam  VerlundungeD  eigeben,  zagex^  das»  dasselbe  Element  meist  mit 
naheta  deiselbm  Atomrefraction  in  die  Verl»nduagen  eintritt  falb  dassdbe  ntchc^ 

wie  die  Constitutionsfortnel  andeutet,  in  verschiedener  Weise  gebunden  ist.  Er- 
mittelt man  durch  Addition  der  Atomrefractionen  der  Elemente  die  Molecular- 
refraction  einer  Verbindung,  und  weicht  diese  von  der  beobachteten  ab,  so  be- 
zeichnet man  den  hierbei  auftretenden  Ueberschiiss,  denn  einen  solchen  findet 
man,  als  Kefractionsincrement.  Solche  treten  auf,  wenn  an  Stelle  der  einfachen 
Bindungen  doppelte  oder  mehrfache  treten. 

Für  eine  Reihe  von  Elementen  giebt  die  folgende  Tabelle  die  Wcrthc  von  G' — - — ■,  und 

zwar,  soweit  nichts  Besonderes  bemerkt  ist,  unter  a  nach  den  Bestimmungen  von  GLAnsTONS 
und  Daub  fUr  die  Linie  yt,  unter  A  nach  KHANONiKorF  ftlr  die  CAVGHY'idie  Conttante  A,  unter  c 
nach  netteren  Besiinmningen  von  Glamtonb  iriedcr  Ittr  die  Linie  A.  Die  ZaUcn  unter  a  sind 
einem  Werke  von  L.  Meyer  entnommen.  Für  einige  Elemente,  wo  nichts  steht,  fehlen  noch 
Bestimmungen.  Für  eine  Reihe  anderer  sind  weiter  unten  speciclle  Discussionen  ausgeführt  und 
die  Werthe  bewnders  behandciL  F(lr  viele  Elemente  erhält  man  je  nach  der  Art  ihrer  Bindung 
veredkiedcne  Werthe»  ao  ftlr  die  Metalle,  die  Oxyd-  und  Oxydulsalse  bilden. 


Atom-  Gew. 

(  U9) 

Bcmerluuuren 

WeiMistoff  .  .  . 

1 

18 

in  organischen  Verbindungen 

8-5 

in  HCl.  HBr,  IIJ. 

Lithium  .... 

7 

a-8 

297 

• 

BeijUimi  .   •   •  • 

9-1 

S-7 

60 

Bor  . 

n 

4« 

4 

KoUenttoff  .   .  . 

18 

5-0 

SticlEstoir  .... 

14 

41 

41 

inNO,  N,,0,  CN,NlIj,s.w.u. 

in  Nitraten  und  Niriten. 

Sauenloff  .... 

16 

9*9 

9-6 

1.  w.  u. 

Fluor  ..... 

19 

1*4  r 

1*6 

Natrium  .... 

23 

4-8 

4-04 

4  4 

Magnesium     .    .  . 

24 

70 

6-51 

€1 

Aluminium     .    .  . 

27 

8-4 

7-7 

SiKcinm  .... 

88-9 

7-6? 

11-23 

7-4 

in  CMofid. 

C-8 

in  Oi^d. 

Phosphor  t    .    .  . 

:;i 

18-3 

18-3 

Scliwefol  .... 

160 

Chkir  

99 

9-9 

in  organischen  Verbindungen. 

10-7 

in  Salaeiu 

Kalium  

39  1 

81 

7-51 

7-85 

Calcium  .... 

40 

10-4 

9.11 

10^ 

Scaiidium  .... 

Titan  

48 

25-5? 

24-C 

Vanndittm  .... 

96-s; 

Ml 

duroin  ..... 

59*1 

15-9 

IS'3 

in  Oxydsflben, 

23-0? 

in  ChromiUcn. 

Mangan  .... 

64 

Iii 

11-5 

in  OxyduhalzcD. 

96*9  r 

in  Pe^Dal^2uwt. 

Biten  

56 

19*0 

11-6 

in  Oj^dulialcefl. 

20  1 

in  OxydMiscn. 

KobiOt  

67 

10-8 

1<K 
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«  (47) 

^(48) 

'(49) 

Nickel  

58 

10-4 

9-9 

Kupfer  

63-S 

HC 

11*25 

11-5 

Ziok  

Gdttum    •  *  .  . 

€5 

10-2 

9*38 

9*8 
14*8>)C5o) 

AiMn  •  4   •  •  * 

75-0 

15'4 

Selen  

79 

30*5 

Brom   •   «   «  •  . 

80 

15*8 
16*9 

16-8 

tn  or^nischen  Vcxbiiidungea. 
in  Sakeo. 

Knbidioni  ■   •   •  ■ 

Ufh 

14*0 

ll-GO 

18*1 

SiMnitim  •   •   •  • 

87*5 

18*6 

18*0 

Yttritim  .... 

89-0 

• 

Zirkonium  .... 

89C 

88*3 ; 

8t*8 

Niob  

94-2 

Molybain  .... 

Ruthenlank     •   .  . 

1038 

Rhodium  .... 

108*05 

24*2? 

28*6? 

Palladium  .... 

106 

22-2 

21*6? 

Silber  

108 

135 

12*6*2 

13-2 

IIS 

18-6 

18*64 

181 

bdiui ..... 

llS-6 

• 

17*4^  (51) 

Snn  

118 

270 
19*2 

87-0  r 

in  SnCl^. 

Antimon  .... 

120*2 

24-5 

24*1 

Tdhv  

Jod  

186*8 

24*5 
27*2 

84*5 

in  orgaaisdwii  V«ibbiähiigeik. 
in  Saben. 

Cäsium  .... 

133 

13-7? 

18-84 

19*2 

Buium  

ffi'm*!!^!!  .... 

137 
188 

16-8 

16-40 

15*8 

Cerrum  

141 

80-41 

20*0 

Didym  

145 

881 

Ytterbiam  .... 

178*2 

Tntil  ..... 

182*8 

WoInMa  .... 

loCKl 

Osmium  .... 

200 

Iridium  

198-11 

Platin  ..... 

194-83 

260 

24*7 

Gold  

196*C 

24-0 

23-1 

Quecltsttbcr  .  .  . 

soo 

81*8 

18-08 

id-ir 

in  eelStten  Sollen. 

29  0 

in  DoppdjotSdeik. 

• 

Thallium  .... 

204*1 

21C? 

20*4 

Blei  

208 

24*8 

24*3 

Wianmtb  .... 

806 

888 

38-2 

Thor  

888 

UfM»  

888 

19-& 

(Die  Zahlen  von  m  lind  mdn  ms  LOfongen  mit  80  oder  wcolger  Proceot  «bgekltet.) 
t)  Miticl  mw  14*6—15*1.  ^  IM  ms  17*8  und  17*7. 


Die  Zahlen  zeigen  ein  Auf-  und  Absteigen  der  Atomrefraction  mit  dem  Atongieiridit 

Innerhalb  jeder  Periode,  in  welcher  auch  andere  Eigenschaften  ein  oder  zwei  Maxima  zeigen, 
haben  auch  das  specifische  Brechungs vermögen'  und  das  Refraciion<^äquivalcnt  ein  oder  zwei 
Maxüna.    Die  Idaxima  des  letzteren  fallen  meist,  jedoch  nicht  alle,  entweder  in  die  Gruppe 
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•Verticalreihef  des  Kohlen&toflfe«  oder  des  Stickstoffes.    In  einigen  Huruontolreihe»  zeigt  sich 
neben  diesem  Hauptmaxirottm  noch  ein  Ymag/u  hervortreteDdes  Mexiroom. 
Die  BestinuDUiigen  tind  iadenea  im  Gänsen  nodh  fdir  mieidier. 

Die  Werths  fUr  die  Atomrefractionen  der  Metalle  sind  nämlich  aus  rJemlich  verdOnnten 
Lösungen  von  Saiten  derselben  berechnet,  so  dass,  erwähnt,  kleine  Fehler  in  der  MflUffltig 
in  sehr  vermehrtem  Maasse  in  den  Werth  der  Atomrefractioo  eintreten. 

Die  Aiomrefinetion  der  Halogene  iit  in  den  organischen  Veibindongen  stete  Ideincr  als  in 
Sellen. 

ff  i 

Die  Werthe  ittr  die  Atomfeftectioo  in  Beeng  «nf  — 7—  fOr  Fluor  ($«)  liegen  iwbdicn 
0^  (0^  *M  KjjpoUtt,  IMIi  «ns  CeFl|,  0'40  am  KFS)  nai  0^  (0^2  bis  M  «w  den  Doppd- 

fluoriden  RFl,,  SiFl^,  6HO,  (Hefreilich  doppelbrechend  sinJ  und  daher  eigentlich  nicht  mit  zur 
Berechnung  herangezogen  werden  dürfen,  sie  ist  also  ungemein  klein,  kaum  halb  so  gross  als 
die  irgend  einer  anderen  Substanz.  Die  specihsche  Refraction  von  Chlor,  Brom  uud  Jud 
liegt  bei  0-879.  0-191  und  0-19B.  die  ▼ou  Fluor  switdieB  0016  mid  0-044. 

^IKr  wenden  ime  jetit  zur  Bespicchuog  der  bei  orgnniieken  Substansen  erbelteMii 
Resultate.  Dabei  betrachten  wir  zunächst  diejenigen,  die  nur  Kohlenstoff,  Senerstoff, 
Was<5erstoff  und  den  letzteren  substituirende  Univalente  Elemente  enthalten. 

Ein',  zwei",  drei'"  an  dem  chemischen  Zeichen  bedeuten,  dass  die  betreffenden  Atome  mit 
ein,  swei»  drei  Affinittten  mit  eüaem  Kohlensloffirtom  veibondcn  sind. 

Nacb  den  Bcfecbsuigen  ▼on  Lampolt  imd  BxuBHi.  (54a)  ergeben  eidi  anbichit  fdgende 
Atomseftactionen : 


-1 

i  A'a 

(««  +  2)d 

Jf,'  1  ^a' 

Einfach  gebundener  KohtenstoAT .  . 

C 

5-0 

2-48 

2-43 

H 

1-3 

1-29 

1^ 

1-02 

Einbdi  geiMmdenw  SanentofF  .  . 

O' 

9-8 

2-71 

i*S8 

l'5a 

Doppeh  gelwuidcner  Saocnloflr  .  . 

O" 

a-4 

S>89 

8-84 

8-89 

a 

9-6 

9-53 

G02 

5-89 

Br 

8-95 

J«l  

J 

13-99 

Emiidi  gefaundmer  Stickstoff   *  . 

303 

Refractionswert  der  Adbylenbiiuking 

1-78 

„          „  Acetylenbindu^ 

8*18 

Die  Alomiefraction  des  ein  fach  verketteten  Koklenstoffatoms  rC  ergiebt  sich  eu  8*48. 
Man  leitet  auntchst  den  Werth  der  Gruppe  CH«  ans  den  homulogen  Reihen  der  paraffmischen 

Abkömmlinge  her.  Der  Werth  für  den  Wasserstoff  II,  folgt  aus  der  Refraction  von 
C„H^„^,  durch  Subuaction  des  Wertboi  nCH,  davon.  Aus  diesem  Werth  und  dem  von  CH, 
crgiebt  sich  dann  der  von  C  Dieser  Werth  stdlt  aber  auch  die  Atomrdiaction  des  Kolücn- 
stoflGes  dar,  tmabhSngig  davon,  dass  er  mit  einem  anderen  KohlenstolBitom  verkettet  ist. 

Denn  die  mit  ihm  berechneten  Molccularrefractionen  von  Verbindungen,  die  nur  ein  Atom 
Kohlenstoff  enthalten,  stimmen  mit  den  direct  gefuntlenen  Uberein. 

Bei  dem  Sauerstoff  haben  wir  das  Verhalten  des  einfach  und  des  doppelt  gebundenen 
zu  UDterscheiden. 

Die  Rcfnetion  des  doppelt  an  Kohtenstoir  gebundene«  Sauerstoffs  eigtebt  sidi  ans 

r(C„H„Ü")-nr(Cir.,). 

Der  Mittclwerth  der  gefundenen  Werthe  ist  rO"s=s2*34. 

Die  Atumrefraction  des  llydroxylsauerstoffcs  und  Alkylsauerstoffes  ^_0_|{  und 
c_0„(,  ergiebt  sich,  wenn  man  von  der  Molecuhireftactioi»  der  Säuren  oder  Ester  die  der  Ketone 
oder  Aldehyde  subttahiit.   Sie  ergiebt  sich  sn  1*58. 

Der  llydroxyl-  und  AlkuxylsauvrslofT  besitzt  denselben  Werth.  Ein&ch  an  Kohlenstoff  ge> 
bundencr  Sauerstoff  bat  also  in  beiden  FnUcn  denselben  Werth. 
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Der  Dopprn  indung  zwischen  SauerstofT  und  Kohlemtoff  kommt  denuMch  ein  Reincdooi' 
ineremenf  7U.  das  den  Betrag  2  54  —  I '58  —  0  76  hat. 

Kohlenstoff.  Filr  den  reinen  KohlcnstoflT,  den  Diamant,  hat  bcHRAUF  (55)  erhalten: 
A^f'VIU,  8'5I6- 

DaiMi»  fb]gC  die  Atoniiefniclloii  dei  rdn«»  mit  sieh  teltirt  TeibtiadeiMm  KohkiwIoSi  so: 

1    1    A—\ 


«•076, 


4-705. 


WcTthe,  wie  sie  »ich  etwa  auch  für  den  einfach  gebundenen  Kohieiutofl*  ergeben.  Es  ist  also 
aidit  die  Bindung  dei  KoMcwtoffii  an  den  KoMenslofF,  wdche  dk  Steigfnmg  der  Atom» 
icftacHon  hervorruft. 

Die  aus  den  beobachteten  Brcchungsindices  and  den  damoi  bncdmelen  Molekulaffefnctioncn 
sich  ergebenden  Resultate  stellt  BRf*HT.  folgendermaawn  fUMmmen? 

1.  Stcllungsisonieru  Körjjcr  haben  gleiche  moleculare  Kefraction,  sattigungsisomere  dagegen 
vtndüedene.  (Unter  «Sttigungsisainefen  lind  SubBlansen  vcraluiden,  bei  denen  die  mditwcrtiKen 
Atome  In  vetachiedener  Wciie  verbunden  sind). 

3.  Polymere  Körper  zeigen  niemals  ein  gleiches  spccifisches  Breehunfsvcnnögen  oder  eine 
den  Molecularccvvichfen  entsprechende  multiple  Molecularrcfraction. 

3»  Umwanüiuug  mehrfacher  Bindungen  der  Atome  in  einfache  hat  stets  Kcfractions- 
vemundenuiK  *ur  Folge,  eincrieii  welche*  der  Vorgang  ist  (Polymerisation  oder  Isomcriaation). 

4.  Oer  optlsdie  Effekt  der  Anfhebiinc  mchrfneher  Bindungen  ist  anch  defsclbe,  ob  hier 
offene  Atonikettcn  rc^ultircn  (Ainylen-Diamylen)  oder  ringförmige  Gebilde  mit  einer  Ringgruppe 
(Paraldchyd,  Cymhydrcn,  Menthol  etc.)  oder  mit  mehreren  Ringen  (Pinene,  Cyneol), 

5>  Die  Molekularrelraction  wahrer  gesättigter  Körper  ist  »ehr  nahe  gleich  der  Summe  der 
Atomiefiractionen  der  ein  MolckOl  susammcnsetsenden  Atome,  jede«  als  dofiMh  gesittsgt  gebunden 
gerechnet  GesMttigte  Körper  sind  aDe  diejen%en,  in  denen  keine  mehrfiidie  Atombindung  vorkommt. 

€.  Alle  ungesSttigtcn  Körper  rcipcn  ein  RcfraettonsincTcmcnt,  welchem  der  Zahl  der  vor- 
handenen Aethylen-,  Acetylcn-  und  Carbonylbindtinj^rn  angenähert  proportional  ist.  Die  Pro- 
portionalität trifil  im  Ganzen  und  Grossen  um  so  genauer  zu,  je  weniger  sich  die  Körper  durch 
grosse  Di^Hnshm  auascichnen. 

Wir  werden  nun  im  Folgenden  diese  Sütse  t|»eddt«r  betrachfett  und  vor  Allen  auf  di« 
grossen  Abweichungen  von  denselben  aufmerksam  machen. 

Inwieweit  der  Satz  1.  gültig  ist.  mögen  folgende  W'erthe  rcigen. 

Isomere  und  homologe  Ester  sind  von  Lomo  (56)  untcrsucljt  worden  und  zwar  zwischen 

^  I    11 

15  und  23 ^  daraus  l)crechnen  sich  im  Mittel  folgende  Wertbe  für  M  —  ^—  und  ^^s  ^_  2  rf' 
Die  Zahlen  gelten  für  die  />-Linie. 


»  —  1 
^  d 

Mediylfonniat     .  . 

21-27 

Amylbutyrat 

7510 

45-36 

Propylformiat     .  . 

3707 

22-61 

Methylisobutyral 

44-02 

26-82 

jaovnqfuonHai 

45H»6 

S8-48 

Aedqrlisobvtyrat .  . 

ftt-78 

31-47 

Methylpropionat  .  . 

3G-00 

21-95 

Propylisobutyrat  .  . 

58-90 

35-74 

Acthylpropionat  .  . 

4402 

26-78 

Isobutj'lisobutyrat 

6715 

40-71 

Propylpropionai  .  . 

51-71 

31-39 

Isobutylvalerat    .  . 

7500 

45-38 

Isbulylpropionat  .  . 

59-43 

36  35 

Propylvalerat  .    .  . 

67-31 

40-76 

«7-27 

40-69 

AmyUaobviynit  .  . 

7Ö'0G 

bobn^Ibvlyrat  ,  , 

e7*M 

40-85 

Diese  SUden  scigen,  das«  wohl  in  vielen  nilen  isomere  Kttrper  mit  Reichen  Bindungs- 
vethidtniiBen  nahezu  gleiche  Molcknlarwfraction  besitzen,  dass  aber  anch  häufig  Abweichungen 
vorkommen,  so  besonders,  wenn  man  l<!o-  und  normale  Verbindungen  vergleicht  (vcrgl.  Iso- 
butylformiat  und  Acthylpropionat,  Isobutylpropionat  und  Propylisobutyrat).  Meist  entspricht 
and  dem  Ueb«rgang  von  der  Methyl-  sur  Aethylverbindung  ein  grösserer  Zuwachs  als  demjenigen 
von  der  Aethyl*  rar  Propyhrerbindong. 
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Es  kann  daher  auch  das  Reiractioo»ä<}UivalcQt  (CH,)  nicht  constant  sein. 
Die  folgende  TabeBe  giebt  die  von  BausHL  ans  den  Beobachtungen  abgeleiteten  Refiractions- 
increnente  ßüx  eine  Aethylendoppelbiftduag,  bei  Vetbinduogen,  die  deren  U%t  eaduiten. 


Kflspcr  mit  einer  AedtjUmbüidiiDg. 

jnbVi  I  ■  A  •  1  VI      cu  & 

Medivlaenrlat  .   

C  H.O'O" 

1-44 

AIlvIalknlMd  ^ 

C  H  O' 

1-59 

Allvlafpf'st  ..... 

C.H^O'O" 

1-62 

Allvlchlnrid 

C  H  Cl 

1-66 

A  11          t                            n  a1 

1-66 

All#lil|iiiitiwilaaiKliKil  ........ 

^10"S0^ 

c  n  cio'o" 

1-70 

CJI.O'O" 

1-72 

C,H,,CIO' 

175 

l'M 

1-90 

C,H.,0' 

1-9S 

Tfopropylallyldimetliylcarbinnl  

C,H,,0' 

1-96 

Isopropylaliyldimetbylcaibtnolmethyläther  .  . 

CioH.aO' 

1-97 

C»Hi.O* 

Sül 

S^OT 

213 

CjHjBr 

219 

C.Hj,0'0" 

2-29 

Mittel:  l'tt 

Körper  mit  swei  Aethylenbindaagen. 

Reftv^Increnent 

8-17  — 9- 1-89 

C,H„0' 

8*81  ««9- 1-66 

8-44  =  2- 1-72 

C,H.,0' 

3-46  =  2. 1-78 

C,,H,,0,'0" 

8-48=  2. 1-74 

8*49  ^9- 1-78 

Cgll,4 

4<07  — 9-9« 

Mitld:  8*49  i-S*  1-76 

Beniolvetbindimgen. 

Rc&.-Increment 

4-49=  3- 1-50 

C.H.Br 

4-78  =-3. 1-58 

4-80  =  3- 1-60 

4-61»8-l'«0 

CyHgO' 

4-97-  3  - 1-66 

C,H,0' 

505  ^8- 1-68 

Ci,H.,0'0" 

5-09  =  8- 1-70 

C«H,N' 

509  =  3- 1-70 

CrH, 

8-11— 8-t-70 

5-20  =>  8-1-78 

C,H,N' 

5  24  =  8- 1-75 

C,H„0' 

5  87 -3  - 1-79 
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Ifensolverbindungen. 

Refr.-Tncrement 

5-45  =  31  82 

5-47  =  3- 1-82 

5-53  =  3- 1-84 

5*5«  >8>  1-85 

C,  H,,0* 

^  1  o"  1 

5-71  =3- 190 

c,n,o" 

5-83  =  3'  l  94 

CjHjClO" 

5-87  =  3- 1-96 

6-08  =  3.203 

C.H.N'O,' 

6-09»  8*8<» 

C,H,C1,0," 

6-09  =  3  •  203 

CgiI^O..'0" 

6-14  =  3- 205 

CjH.O'Ü' 

6-5l  =  3-2n 

Mittel 

:  5-48  =  3  . 1-81 

Aus  diesen  Zahlen  geht  nun  hervor,  dass  in  der  That  dem  Entstehen  von  Aethylen- 
bißdungen  ein  Incremcnt  entspricht,  ob  dasselbe  aber  auch  nur  angenähert  constant  ist,  ist  eine 
mdere  Frage.  BKinan.  glmbt  «ai  den  Zahlen  «dtliessen  sii  köntien,  daM  die  Refraetk>nnno«ineiite 
für  dne  Acthylenbindung  nahestt  COBstant  nämlich  1*8  sei.  Er  stützt  seinen  Schlus<;  auf  die  Rc- 
trachtunj^  der  Mittel  der  Incrementc,  die  ja  in  der  That  in  den  drei  Reihen  sich  nahezu  wie 
1:2:3  verhalten.  Betrachtet  man  aber  nicht  die  Mittel,  sondern  die  Zahlen  selbst,  so  sieht  man, 
diss  dieser  Schluss  mit  groHcr  Vonicht  utfiMioelinien  nt. 

Dm  Atiiwekürangen  wem  Mittel  ans  etwaigen  BeobadrtangsfieUem  m  evkttfeit,  die  vuh 
niclit  die  Grttese  der  Abwcidmqgen  cridüicn  kdnnea,  endieittt  kaom  ttatfliaft    Es  itöimteii 

dieselben  ja  auch  die  Diveigeiiien  vermehren.  Das  niedrigste  Reliactionsincrcnicnt  fUr  drei 
Aethylcnbindungen  schlicsst  sich  fast  unmittelbar  an  das  höchste  ftlr  rwei  an,  4  49  an  4  07.  Die 
extremen  Werthe  (Ur  3  Bindungen  4*49  und  6'51  weichen  mehr  von  einander  ab,  als  nach  den 
HittelwcidieD  dner  Actihjrlcnbindung  entspreehcn  foOte> 

WBide  die  Aediflenbiiiidoiig  »tels  mit  einer  i^idien  Aenderung  der  MoleciilazrefiBction 
verbunden  sein,  k»  mUMle«  «emi  sie  den  vim  Bküsl  angegeliencn  Weiüi  bcslaiei  stets  die 
Molckularrefraction,  wenn  ein  ungesättigter  Körper  durch  Austritt  von  zwei  W.-isscrstofTatomcn 
entsteht,  ungeändort  bleiben.  Aus  den  Zahlen  von  Weeg.mann  foljjt  aber,  dass  in  manchen 
Fällen,  so  beim  Uebcrgang  von  Aethyiendibromid  zu  Äcthylcnbromid  und  Acthylidcnbromid  und  von 
TribronitiiykD  su  Vinyltribramid  die  Hokculaiicfntetion  wMdist,  mid  »war  gar  nidit  anbcliiditiidL 

Die  folgende  Tabelle  cndiUt  die  surBestimmtmg  desRefiractionsiiMiementesder  Acetylen- 
bindnng  dienenden  Daten: 

Reiir.-Incr.  (/»-Fonnd).   Rcfr.-lncr.  (»'•Foimd). 
Propargylalkohol  .   .  .   I'ST  l'€5 

PraiMisylillqrttilier   .  .  S*S1  S-SA 

Propargykcetat .    .    .    .  1-75  S-Oi 

Heptiden   3*23  8*63 

Acetenylbenzol  ....  4  73  3'00 

Bruehl  erniedrigt  den  letzten  Werth  noch  tun  0*7,  um  der  surkeo  Dispersion  Rechnung 
xu  tragen  und  erhält  dann  als  liCttd  flir  die  Ace^lcnbindung  in  der  «i^ifoniel  2*  18. 

Die  gritaaien  Atnraidnufen  der  Werthe  Ittr  die  Aoetj^bindu^g  sind  ohne  ^eie  Condttar 
l'i,  mit  dendbcn  0*97.  Ans  der  Bestinunomg  der  Brechmg  an  Ace^^  und  Aethgrlen  etc. 
eq^bt  sich  ein  Incremcnt  am  Acctylen  2*40,  am  Aethylen  2*07. 

Das  Incremcnt  Tür  die  Acetylenbindung  ist  also  etwas  grösser,  aber  durdiaiis  nicht  doppdt 
so  gross  als  das  fUr  die  Aethylenbindung. 

Wlbiend  im  AUgeindnen  die  und  M*-Foin»dn  su  analogen  Reauhaten  fUr  die  Beudmngcn 
swiaclim  den  ftndiledenen  AlmmKfinctionen  fllbiei»,  -so  ist  da»  dodi  sidit  alds  der  FalL  Ans 
den  fblgciiden  Zahlen 
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1    »*  —  1 

ReftMtionswerth  der  ActhylciHBindoiig  =8*80  1*78 

„  ,,   Acetj'lcn-      ,,       in  den  Prnpargylcn    ^  1-90  TOI) 

siebt  man,  dass  nach  der  n-Formcl  sich  beim  Ucbcrgang  aus  der  ungesättigten  Acthjleiibiodung  in 
die  noch  ungesättigtere  Acetjrlenbindung  die  Refiraction  niijht  nur  nidil  eriiDlit,  «ndem  sogar 
entiedng«  whd.   Bei  der  »'-FonDel  gestalten  sieh  dagegen  die  VeAilbiisac  gems  rqielinissig. 

Die  der  Naphtalinreitie  aoigehörigen  Körper  zeigen  alle  ein  sehr  grosses  Dispersionsvcrmögea 
(57).  das  fast  doppelt  «>  gro«;s  ist  wie  das  in  der  Beniolrcihe.  Die  Rcfmctiotr^incremcntc  weichen 
denn  auch  hier  sehr  beträchtlich  von  den  berechneten  ab.  Schreibt  man  dem  Napbtalin  fUnf 
Dof^idbindungen  zu,  so  nils^e  nach  der  jir*«Fomel  ^  makkalaie  RefhiGtiiHi  ob  5X  1*78=8*90 
die  bereclmete  ohne  Rndcsichtnahnie  auf  die  Doppelbindnagen  ttbenteigbn,  sie  ttberrte^  die- 
selbe aber  in  dem  von  Brukhi.  berechneten  Fall  um  0-75—11-01.  Nach  der  M^Foimel  wttrde 
der  berechnete  Ucbcrschuss  5  ;<  2 -i  —  12  betrafen,  er  beträgt  aber  nach  NaSINI  ll'-fH  — 18*22. 
Dass  diese  sehr  grossen  Abweichungen  wesentlich  von  der  Dispersion  herrühren,  sucht  Bri/ehl 
(58}  dadndt  an  begrUnden,  dasa  beim  firomnaphtalin,  das  die  Ueinite  IM^eialott  Itat^  Midi  die 
AbwdchuqgCD  am  Ideinsten  sind. 

Glaostonr  (59)  nimmt  ferner  an,  dass  die  Verbindungen,  in  «Icnen  die  VaU  n/cn  des  einen 
oder  anderen  Kohlcmfriffatomc«  an  anrlcrc  KohlcnstoPTntomc  j,'i.'biiti<icn  •-irul  und  '.chon  an  «;ich 
eine  grössere  Rcfraction  als  die  normale  haben  (Doppelbindungen  wie  bei  den  Oletmcn  und  im 
Beusollcen),  auch  anormale  ZowScltse  der  lltdekularreftacäon  zeigen.  Nun  sind  in  That  in 
den  Naphtalinderivaten,  im  Anetbol»  im  Zimmtalkohol  etc.«  die  anormale  MolekubmftactioMn 
zeigen,  (Tcrartigc  Kohlcnstoflhiome  enthalten. 

Na<im  (6o>  glaubt  nicht,  dass  diese  Hypothese  f^cniku',  um  die  Thatsachen  tu  erklären,  da 
sich  keine  Proportionalität  twischen  den  numerischen  Wcrthen  dieser  Zuwächse  und  der  Zahl 
dieser  Kohlenstoi&tome  findet,  und  weil  auch  Verbindnngen  Ton  gleicher  Constitution,  wie  die 
verschiedenen  Naphtalinderivate  sehr  verschiedene  Zuwüchse  liefeni. 

In  manchen  Fällen  beobachtet  man  beträchtliche  Steigerungen  der  Dispersion  und  Molekular- 
refraction  gegenüber  der  berechneten,  auch  wenn  keine  Doppelbindungen  nufrreton.  Dies  ist  be- 
sonders der  Fall,  wenn  man  an  einen  Benzolkem  Seitenketten  der  Olefine  anhängt,  dabei  ergiebt 
sich  ans  den  voriiegenden  Messungen,  dass  die  Molekulairefraction  nicht  anormal  zunimmt,  falls 
dne  Olefii^nippe  sich  mit  dem  BeBsolkem  ««bindet  duTch  dnes  der  gesBttiglen  KoUeiutoff- 
:ttome;  hnt  dagegen  die  Vereinigung  <;t.itt  durch  Vermltteltmg  eines  ungesKttiglen  Kohlenstolf« 

atoms,  so  wachsen  Kcfractinn  und  Dispersion. 

Bestätigungen  für  diesen  Satz  bieten  die  folgenden  Vcrbimiungen: 


gef. 

R^  ber. 

R*  ^  ber« 

AUylpbenat  .... 

C.HjO-CjH, 

70-45 

70-40 

41-23 

41-42 

ZimmtaUmhol  .   .  . 

C«H(>CH.CH'CH,OH 

73*83 

70-40 

42-45 

41-42 

Allylparacresolat   .  . 

C,TI,.CH,.OC,H, 

78-79 

78 

45-98 

4508 

82-9d 

78 

47-97 

45-98 

Eine  Bestätigung  für  die  obige  Annahme  bietet  aadl  des  flwnylbutylen,  C,;Hj  —  CH,  —  CH 
=  CH —  '"D,,  in  dem  Jjcine«!  der  von  GI-ADSTONR  angenommenen  Knhlcnstoffatome  vorhanden 
ist.  Es  hat  eine  normale  Kefraction,  d.  h.  es  verhält  sich  wie  eine  Mischung  aus  Phcnyl  und 
Bullen;  auch  die  Diqiersion  tlbeistdgt  nidit  diejenige  der  aromatischen  Verbindungen  mit 
Seitenkctten. 

Wenn  nun  auch  die  für  die  Refractionsincremente  aufgestellten  SStse  nur  sehr  rohe  An- 
nährrungen an  die  wirklichen  Vcrhitltnissc  darstellen,  so  können  sie  doch  in  manchen  Fällen  zur 
Auf  kl^nmg  der  Constitution  beitragen,  oder  wenigstens  als  Stutze  für  die  auf  anderem  Wege  be- 
rdis  erschlossenen  Constitutionsformeln  verwandt  werden,  gerade  wie  dne  audi  siemlidi  unge- 
naue Bcstimmuag  der  OantpWdite  über  das  Moldrataigewidit  ehier  Verbindu«  in  vielen  Füllen 
zu  entscheiden  vermng.  Indens  sind  alle  derartigen  Schlüsse  aus  den  optisdicn  EigensdHAsn 
mit  grosser  Vorsicht  auftun  ehmca. 
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Wir  wolbD  «n  eineni  B«iq»id  ic^en,  wie  BkOhl  T«nacht  liat,  die  Codetitation  der  Kfiiper 
«m  der  Holeltalamfriiction  ebznlcitcii.  Wir  wSUcn  du  BenzoL  In  Fkage  kraimcn  baaptsHch- 
lieh  rwci  Fnnncln. 

Bei  (ior  crsttn  liahcn  wir  ilrci  einfache  und  drei  doppelte  Bindungvn,  bei  der  zweiten 
dagegen  neun  einfache.  Im  ersten  Kall  miisstc  das  Benzol  ein  Rcfractiotisincrement  von  etwa 
5x1*78  beeitsen,  im  twetleii  Fall  dagegeo  die  ans  der  empiriscbeii  Zt»sminci»etsiuig 
folgende  Molektthnefiraction  /'  =  2i'lS.    Die  Motekulanefraction  ist  nun  25*93,  daraus  folgt 

ein  Refr.ietionsIncTcmcnf  jX  1(^0.  Mnn  knnn  ntidi  vom  Accfylen  nii«f;;ehcn.  Seine  Motekul^r- 
refraction  ist  aus  den  Zahlen  von  Masi  ak  r  herechnet  7  04,  aus  der  empiTischen  Zusanimcnsctiung 
berechnet  sie  sich  £U  9*06,  der  Acetylenbindutig  entspricht  also  2*03.  was  mit  dem  früher  gefundenen 
Wertii  8*18  lecbt  gut  übereinstimmt  Entstände  nun  das  Bensol  aus  drei  Ifolekdlcn  Aoetylen, 
CO  das«;  drei  dreifache  Bindungen  in  neun  einfache  tlbergcben«  so  mllssle  das  Refractionsiiquivalent 
dreier  Acclylenhindimj^en  "  x  2  02  —  H'Of^  verschwinden.  Die  Beobnchttinp  cr^iebt  alier,  dn";«;  nttr 
ein  Increnicnt  von  I  I!)— 3x0'4ü  verschwindet.  0*40  entspricht  aber  der  Umwandlung  einer 
Acctylenbindung  in  eine  Acthylcnbindung.  Es  sind  dcinnacb  drei  dreifache  Bindungen  in  drei 
doppelte  und  drei  eiaftcbe  verwandelt. 

In  ganz  derselben  Weise  hat  Brühl  nachzuweisen  gesucht,  dass  die  Formet  Air  das  Napbta- 
lin  die  von  Ercrnmkykr  j^cgelicne  i^t  (wegen  der  spcciellcn  Ausführungen  ist  SU  veri^cicben 
Bri;hl,  Zeitschr.  für  phys.  Chemie  I,  png.  309.  1887). 

Alle  die  obigen  Betrachtungen  setcen  iinplicite  voraus,  dass  den  einwertigen  Elementen 
wie  dem  Wasserstoff,  dem  Cblor  ete.  eine  oonstante  Atomrefraction  beigelegt  wird.  In  der  That 
berechnet  sich  aiicli  nahezu  derselbe  Werth  aus  allen  organischen  Verbindungen  ftir  //  und  CL 
I'ine  Sttltzc  siebt  BkirKIIT.  auch  d.irin,  das«  die  Motckularrefraction  des  ChIorwn<«ier^toflrs  gleich 
ist  der  Summe  der  Atomrcfractionen  dcv  freien  Wasscrstofts  und  Chlors,  wie  er  sich  aus 
Messungen  an  den  betreRenden  Gasen  eigicbt,  indess  ist  doch  su  beachten,  dass  wir  es  hier  nidit 
mit  freien  Atomen  xu  diun  haben,  sondern  solchen»  die  an  gteichartige  gebunden  sind. 

Dass  diese  Constanz  der  Atomrefiaction  aber  nicht  absolut  richtig  ist,  zeigt  u.  a.  das  Folgende: 

Für  da«;  Brom  liegt  eine  Reihe  neuerer  Beslimmungcn  vor.  Dicscll)cn  eryelien  filr  dessen 
Atomrefraction  aus  den  folgenden  Verbindungen  die  beigesetzten  Wcrthe,  wobei  den  sonst  in  der 
Verliimhuig  endialtenen  Etemeaten  die  BKinHL'schen  Werthe  gegeben  sind. 


Aethylenbromid     .    ,    ,  . 

CjH^Br, 

15-46 

Acthylidenbromid .... 

CjH^Br  j 

15-68 

909 

Acetylentetzabromid  .   .  . 

CjHgBr^ 

15-29 

8-65 

Acetylidentetrabromid    .  . 

C,H,Br« 

15-58 

8-84 

AcetylendJbromid  .... 

C  jHjBr., 

15-04 

8-66 

C     jBr  j 

15-54 

8-86 

Aetbylbromtd  ....    .  • 

CjHjBr 

1504 

8-84 

Mittel  15'38 

883 

Bruehl's  Werth  15-39 

894 

Die  Wertlie  für  die  Afcmrerraction  de*  Broms  liegen  demnach  recht  weit  auseinander. 

Zu  beachten  ist  noch,  dass  je  weiter  die  Körper  in  ihrer  gaoMo  Anlage  von  denjenigen 
abweiehen,  aus  deren  Bcobacbtung  die  Sitic  pag.  469  abgeleitet  sind,  um  so  weniger  eine  Ueber- 
einstimmung  mit  diesen  statt&idet  Innerhalb  dersellicn  Oncfipt  von  Veibindungen  gelten  aber 
die  Sätze  riemlich  genau. 

IIoRSTxtA!«K  (61)  bat  die  Körper  mit  ringförmigen  Bindungen  solchen  mit  kettenartigen 
gegenübergestellt 

G«gea  die  obigen,  besonders  von  BrOhl,  entwidcdten  Ansdumoncen  Uber  den  Einfluss  der 
mehrftehen  Bindungen  auf  die  Molehalarreiiactiott  und  gegen  die  spiter  lu  besprediende  An* 

Wendung  zur  Ermittelung  der  chemischen  Constitution  sind  mehrfache  Einwände  erhoben  worden. 
THOMSE.N  meint,  man  könne  mit  einem  mittleren  Werth  der  Atomrefraction  des  WasserstofTs  und 
Kohlenstofis  dieselben  Resultate  wie  Brühl  erzielen.    Nasini  ist  der  Ansicht,  dass  der  Einfluss 
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der  Chemie. 


der  Dispersion  in  den  meüten  Fällen  tu  gross  sei,  als  dass  er  sich  fliminiren  iMse,  vor  allem 
bei  itMic  liispirrgirendeo  Snbftemen.   (Ueber  Ehnilinide  von  KnntJOt  oben.) 

SHckstorC  Für  den  Stickiloff  he«  Gladstohk  <6»)  Air  dieliide  j4  de«  SowneBepeclnim» 
und  die  «-Formel  die  folgenden  Werth e  aus  den  beigceetsten  Vefbindnngett  betechnet: 

FUr  den  Stickstoff*)  ist  die  Atomrefraction  bei: 
CHjNH,     CjHjNH,    (C,H,),NH    (C,H,),N    C,H,NH,    C,H,N    C,H,N  C,H,jN 
5-46  $-37  M  5'IS         4*61         5-04       6*89  6-lft 

CH,OM  C,H,ON 
5-07  507 

Für  Stickstoff  in  NIl^  in  wH'?«rigcr  Lösung  folgt  ctwn  5'60,  in  alVohoüscher  5'07.  Die 
Zahlen  sind  also  sehr  verschieden.    Kür  die  Gruppe  NO,  ergeben  sich  die  folgenden  Werthe: 
CjHjNO,    CjHjONO,    C,H,0,(NO,),    C^H^NO,  C,H«(NO,), 
11-U  11*77  6(11-89)  mi  S(li-14) 

C,HjNNO,(l)   C,H,NO,    C,H,(NO,),   C,HjO,NO,(«)  C,HjO,NO,(») 
1400  12-52         3(13-38)  12-40  1258 

1.  a-Nitianilin.    2.  a-Nitrobenioesäure.    3.  ß-Nitrobenzoe»äure. 
In  gesättigten  Vcrhindunfen  ist  der  Werth  Ate  KO,  ctwae  kiebcr,  hi  den  uitgesätttgten 
ctwe»  grdsser  als  IS. 

Schwefel.  Ausser  beim  Kohlciutoff  ist  der  Einfluss  der  Art  der  Bindung,'  auf  die  Molc- 
kularrefraction  whr  eingehend  beim  Schwefel  untersucht  worden.  Aus  den  einfachsten  Ver- 
bindungen wie  Aethylmercaptan,  Aetbylsulfid,  Aethyldisulfid,  den  einfach  und  doppelt  geschwefelten 
AethylkohlenBlbnelifliem,  dem  SdMdeUmhlemtoflr  folgt  zunlehst  fllr  die  Linie  A  der  OkOCHy'teiMa 
Fonidi  wem»  man  sctit  (63) 


c 

H  (/ 

0"        a  » 

Ra  4-86 

1-S9  8-71 

8*99        9-S8  8HX> 

1*09  1*58 

9-99        5-88  l*fi9 

t  bcdecrtet  die  EfhUhnng  v<i 

m  R  durch  je  ebe  ne 

H  hinzutretende  Doppelbindung  deeKddenslofiii 

S'  13-53 

7-65 

s-  Ihn» 

8*84 

Die  Wcrtlie  von  .S*  liegen  zwischen  13-31  «nd  18*48  rcep.  7-46  vnd  7'89»  die  Ton  5" 
ewiwhen  14  08  und  I5'20  resp.  8'80  und  8  88. 

Anders  gestalten  sich  die  Verhältnisse,  wenn  man  die  SuUbqranate  (Rhodanate)  und  die 
Isosulfoqnuiate  (Senföle)  beUachtet. 

Die  folgenden  Zahlen  geben  die  UnterMhiede  nrifchen  den  beredinelen  und  gefundenen 
Werthen  und  zwar  ftlr  die  Linie  Ha.  Für  die  Atomrefractioncn  der  Elemente  ausser  dem 
Schwefel  sind  die  Zahlen  von  BrCht,  tu  Grunde  gelegt.  FUr  die  m-FoibmI  ist  S'^Ui)t  5"  =»16*031 
AT—  5-8.    Für  die  «»-Formel  5*  =  7-87,  S-  =  9  02,  A'^  3  02. 


Neme 

Fonnel 

Diff. 

Diff.  A".' 

Methylsulfocynnat     .    .  . 

C,H,NS 

—  2-05 

-010 

Aethylsulfocyanat  .... 

C,HjNS 

—  1-46 

4-0-23 

Methylisosulfocyanat  .    .  . 

C,H,NS 

—  0-21 

4-0-65 

Aethf Heosulfocywnt .  .  . 

CjHjNS 

+0-91 

+  1*30 

Allylisosulfocyanet    .   .  . 

C^HjNS 

+  001 

4-  0-77 

Phenylisosulfoqruet  .    .  . 

CyHjNS 

+  5-97 

4-  31'2 

C,H,S 

—  0-30 

4-0-40 

C.HjgS 

—  0-16 

4-0-02 

Mctbyläthylxanthogenat  .  . 

CjHgOS, 

4-' 2-32 

4-1*40 

Aediylifhybantliogenat  .  . 

C.H, „OS, 

-l-l-Ol 

+  0-96 

Aethyldioxysulfocarbonat 

C6H,„0,S, 

4-4-89 

M  cthylpropylxanthogenat 

C,H,„OS, 

4-2-39 

4-  1-48 

Acthylpropylxanthogenat 

CgH.jOS, 

+  2-84 

4-  1*73 

Propyldioxysulfocarbonat 

CgH,,0,S, 

4-9-71 

4-5-12 

*)  Dabei  ist  gesetst  C  hi  Cnll„  b  'Jb,  C  in  C  »  C  61,  O  =  2  8.  O"  =  3*4. 
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Die  Zahlen,  die  der  «-Formel  entsprechen,  zeigen,  dass  die  ScnMe  (Isosulfocynnatc)  nor- 
male Rcfracüoaen  besitseni  die  Rhodanate  dagegen  eine  lu  kleine  haben,  nach  der  /r^-Fonnel 
•wd  die  der  Modaaete  nonnal,  die  der  SenfiSle  digegen  zu  gross.  Eine  Ausnahme  macht  das 
nieiiylisosuUbcyaint,  das  eine  ganz  ausnahmsweise  hohe  Refractioti  besitst 

Aus  den  Beobachtungen  am  Kohlensäureäthcr  und  seinen geidiwefdtettSiibftittttiotwpiradtikleii 
hat  sich  flu  die  Gttfssc  A  der  CAUcmr'schen  Foimel  eqteben 


OCjHjCOSCjHj 

S' 

7-90 

SCjHjCOSCjH, 

S' 

=  14-33 

7-96 

OCjHjCSOCjHj 

S" 

=  15-20 

909 

SCjHjCSOCjHj 

S" 

=  16-31 

9-44 

SCjHjCSSCjIIj 

S" 

=  17-45 

9-83 

Tketen  zwei»  drei  oder  gar  vier  Sc^wefclatome  in  eine  Verbindung,  so  steigt  die  Refraction 
enoini  Uber  die  Imtechaete. 

Woher  diese  grossen  Unregelmässigkeiten  kommen,  ist  noch  nicht  recht  ersichtlich.  Wie 
ungemeine  VcrschicdcnTiciten  die  Atomrefraction  dc^  Schwefels  annehmen  kann,  rcip'^n  •  fnlc»cnden 
fllr  den  Schwefel  aus  anorganischen  Stoffen  abgeleiteten  Wcrthc,  wobei  man  den&clben  entweder 
iwei-,  viei^  oder  sedHVcrthig  annehmen  kann. 


Sdiwefel: 

tweiwerthig 

vierwcrthip 

sechswerthig 

^'a  a 

^'a 

Ä'  ,  ' 

C^H,.SO, 

8-91 

5-25 

8-38 

4-52 

7-75 

8TO 

901 

5-24 

843 

4-51 

7-85 

3-78 

SO, 

8-10 

6-37 

6-94 

4  ai 

so. 

8-87 

532 

7-79 

459 

6-63 

313 

Aus  den  obigen  Zahlen  geht  hecroe,  das»  der  Scbwefd  in  diesen  anorganischen  Ver- 
bindungen eine  weit  kleinere  Atomrefraction  besitzt  als  in  den  organischen. 

Da«;s  dies  nicht  von  der  Art  der  Bindung  herrührt,  leigt,  dass  die  aus  der  Verlitndunp  S(r.,Hj)jJ 
sich  ableitende  Atomrefraction  des  Schwefels  ausnehmend  hoch  ist  (j20  ftlr  die  »-Formel  und  die 
Linie  C).  Die  Bindung  an  dem  Kohlenatoff  kann  auch  nicht  die  TJnachc  fllr  die  hohe  Refraction 
geben,  denn  in  dem  Thioo]^ciilorid,  SOCI,,  beailit  der  Sdiwefel  dne  eben  lo  grosae  Atom- 
refraction, wie  in  dem  Mercaptan.  Die  EihVhung  in  diesem  Fall  kann  nicht  herrühren  von 
dem  Chlorf^chalt,  da  die  Chlorsulfonsäure,  HO  —  SO^  —  Cl,  die  aus  SO,  und  HCl  berechnete 
Molekularrefraction  zeigt.  Auch  die  unmittelbare  Bindung  eines  Schwefclatomes  an  Chlor  oder 
dn  AJkohdradica]  kann  die  Steigerung  nicht  hervorrufen,  denn  es  ist:  , 

C,H,SO,-OC,Hj    50-29  30  42 

S()(OC,H,),,  52-44  31-f;2 

Die  Atomrefraction  des  Schwefels  ist  also  im  zweiten  Fall  um  zwei  grosser  als  im  ersten. 
Auf  den  Strukturformeln  lassen  sidi  daher  die  Eigenthtbnlichkeiten  dca  Scbwuidi  nicht  cr> 
UMren. 

Ob  auf  diese  UnregelmHssiglceit en  sekundäre  Umstände  von  Etnfluss  sindi  ^<  ^  Natur  dm 
Elemente«:,  das  mit  dem  Schwefel  verbunden  i<;t,  bleibt  noch  zu  untersuchen. 

Einen  Einfluss  könnte  die  hohe  Dispersion  des  Schwefels  haben,  wdche  die  Erscheinungen  deut- 
lidicr  XU  Tkge  treten  lHait,  die  bd  der  achtrikheicn  des  Kohlcnstofles  weniger  herrortreten. 
•    Dieee  aind  aber  gewiaa  nidtt  ao  anfiuftiaen,  als  ob  sie  nur  die  rinfiichen  Ocactie  Terdet^en, 
sondern  diese  dnlacbcn  GcMlM  existifen  ebensowenig  streng  da  das  von  MARiOTn  und  Gay« 
LqSSAC  bei  r.asen. 

Auf  die  Betrachtungen  von  Schrauf  der  die  Brechungsvermögcn  des  krystallisirten  Schwefels 
mit  dem  idiweldbdliger  Veibfaidungen  in  Besidtui^  bringt,  sei  nur  verwiesen. 

Nach  Brühl  (66)  sollen  stets  diejenigen  Isomeren  das  höhere  Refractionsvennögen  haben, 
die  die  grössere  Vertnennungswünne  besitxen. 
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Eine  Aufnahme  biWet  Mpthylsulfocyanat  (Verbrennungswärme  398950»  Ä  =  38*80)  und 
das  Methylsenföl  [Verbrennungswärmc  392060,  ^  =  35*75  (Nasini)]. 

Ebento  twben  dte  Kttrper  mit  gfosser  Molelciilaneftalction,  itoo  mit  »ogen.  DoppdbliMliingen 
ein  graueres  Mokkulinrolunien.  Dies  «Ue*  spricht  vom  pbjrsHialiselien  Gesichtspimkt  d>(br, 
dass  die  Doppelbindungen  lockerer  als  die  cinfiidien  iiild,  womit  mch  dM  dtemisclw  Ver- 
halten in  vollkommener  Uebereinstimmung  ist. 

In  Bezug  auf  die  Veränderung  der  Atomrefracüon  bei  doppelten  Bindungen  hat  £.  Wikdk- 
MANN  (65)  folgcode  Ansdiayaiigen  entwidcdL 

SXmmtiicIte  Betfadrtmigeii  bei  der  Berecbnang  der  Atomreinction  setzen  voiaus,  diss  die  ein- 
zelnen Afnme  in  das  Mnlcktil  stets  mit  (gleich  bcscliafTcnt.'n  ActhcrliUllen  eintreten,  dn  nur  dann  die 
Molekularrcfractionen  sich  als  Summe  der  eintelnen  Atomrefractionen  darstellen  kann,  wie  sich  ans  der 
Theorie  von  Lorenz  undLORKNiTt  crgiebt.  Da  die  doppelten  Bindungen  aber  die  Atomrefractionen  ver- 
ändenii  so  folgt  darsns,  dass  mit  denselben  wesenIlicbeVerilndciungcn  in  den  AetbciblllleB  der  Atome 
vor  sich  gdicn.  Sie  bestehen  wahrscheinlich,  da  der  Bredningsindex  nächst,  in  einer  Aiifiialtme 
von  freiem  Acthcr  in  die  um  die  Atome  pclapertcn  Acthcrhöllen  oder  einem  Srpn'valcntcn  Vor- 
gang. Die  Atome  selbst  werden  dann  auseinander  {jcrtickt  und  die  Moleküle  nehmen  einen 
grösseren  Raum  ein,  wie  dies  auch  das  grössere  Molekularvolumen  der  sogenannten  ungesättigten 
Verlsindiuigen  gegenOber  dem  der  gesättigten  bestitigt  Sind  aber  die  Atome  weiter  ausein- 
ander gertlckt,  so  mQsscn  sie  auch  leichter  cbctniscben  Einwiricungen,  der  Aufoaiime  neuer 
Atome,  wie  z.  H.  hei  der  Bildung  von  BichlorHthylcn  atii^  Cldnr  und  Acthylen  etc.,  rugänglich 
sein,  worauf  auch  BKiiiil  aufmerksam  gemacht  hat.  Dass  nur  drei  «solcher  verschiedener 
Bindungsformen,  charakterisirt  durch  drei  ihnen  eigenthlimliche  Atomrefractionen,  cxistiren.  wUrdc 
sich  darauf  suiUdcfllhren  lassen,  dass  der  Aetber  in  nur  drei  staliilen  Anordnungen  um  die 
Atome  sich  lagern  kann» 

Dispersi  on. 

Von  erosser  Bedeutung  sind  noch  füc  l^e/iehungen  zwischen  Dispeniofi» 
Brechungsindex  und  chemischer  Zusammensetzung. 

Man  hat  z.  B.  die  Abweichungen  von  gewissen  für  die  Molekuiarrefraction 
aiii^estelllen  Gesetzen  aus  der  Dispersion  der  betreffenden  Körper  zu  erklären 
gesucht 

Als  Mmu»  für  die  Dispersion  nimmt  man  mit  Gladstonb  den  Unteischied 

zwischen  den  Brcchungsindices  der  rothen  und  violetten  Wasserstofflinie  oder  die 

Constante  B  der  CAUCHv'schen  Formel.    Dabei  macht  man  die  Voraussetzung, 

dass  die  Constante  C  in  derselben  Null  ist.  Legt  man  Hice  Orösse  zu  Grunde, 
so  ist  die  Dispersion  eine  mit  der  Temperatur  schnell  abiKlmende  Grösse.  Daher 
ist  es  richtigef,  die  obigen  Grössen  noch  durch  die  J  hellte  zu  dividiren. 

Specifische  Dispersion  nennt  man  mit  Gi-adstü.ne  (71)  die  Grösse  —  ,  wo 

imd  Hyt  die  Brechunpi^indrces  fUr  die  //'  und  .4-Linie  des  Sonnenspektrums  sind  oder  BiJ. 

Die  molekulare  Dispersion  (oder  das  Dispersionsäquivalent)  ist  die  obige  Grösse, 
multipilcirt  mit  dem  Moldcnlaigewicht  und  hiciuus  licrechnen  sich  Atomdtspcftionen  unter 
der  Anoalnne,  tea  jedes  Moldclll  mit  einer  ihm  etgenen  Dispeitioni»  die  nur  durch  die  Art  der 

Bindung  verändert  wird,  in  die  Verbindun^n  eintritt. 

ScHRAtTF  hat  folgende  drei  Ausdrtickc  als  Maass  für  die  5pecifischen  Dispersionsäquivalcnte 
resp.  Molekular-Dispersionen  vorgeschlagen  und  theoretisch  tu  begründen  versucht: 

MB'd-^,   MBd-^,  MBd-K 

Der  letxte  genügt  am  voOkommensten  der  Bedingung*  dass  fttr  die  Dispenion  der  Glieder 
einer  homologen  Reihe  die  einfachsten  Retiehunpcn  sich  rcigcn  (67). 

Die  spccifischc  Dispersion  ist  eine  von  der  Temperatta  fast  unabhängige  Constante  nach 

Gl'AUSTONE. 

Kamua  hat  den  Satt  au%esld]t,  dass 

^j^^Const... 
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unter  «  und  p  xwei  beliebige  Farben  ventuiden  b«t  beliebiger  Dichte, 
neb  auch  auf  die  Form  bringen: 

 Ä  Const, 


Diese  Gleichung  Uni 


ftr  Gase  cndKch  kann  man  sie  aack  adnetbea 


"a  —  "B 

 —  SS  Const... 

»«— i 

D=c<^  stiinint  mit  der  von  LouNZ  g^benen  aUgenMinen  Formel  fUr  die  Gase  im  Wesent- 
lichen Ubcrctn. 

Lokenz  bestimmt  nainiich  üic  Dispersion  durch 


wo  Pt  und  di«  den  Wellenläng«!  «  und  ß  entsprechende  Grössen  /*  sind. 
Fttr  Gase  und  Dflmpfe  geht  diese  Gleidiung  Uber  in 

ist  hierbei 

I 

FOr  ^  mdeknlafe  Diqwraioii  der  ciasdnen  Metdle  liegen  nodi  wenig  Menungen  vor. 

f»c  — 


FUr  die  notekttlaK 
Werthe  (70): 


Af  der  vendiiedenen  Alaune  ergaben  eich  folgende 


Substanz 

Aluminium 

Chrom 

Ei$en 

Indium 

Gallium 

AinmoniunisaU  ... 

8-40 

9-91 

1211 

Natriumsalz  .... 

7-65 

Methylaminsab    .    .  * 

8-47 

7-M 

9^8 

U-31 

Riibidinmsak  .... 

8-36 

9-87 

n-8G 

8-98 

8-78 

814 

1015 

12-28 

ThaUiuin»ak  .... 

10-S)8 

12  13 

14-45 

Hieraus  folgt  für  die  molekularen  Dispersionen: 

1.  Die  Djffeieneen,  die  bei  Bnetinng  dnes  Uetalles  dnreh  ein  anderes  entstehen,  sind 
relativ  sehr  viel  grosser  als  die  Diflcrenzen  bei  den  Mokknlancliaietioncn. 

S,  Die  Reihenfolge  ist  bei  den  verschiedenen  alkalischen  Alaunen  gleich  un<.\  die  Grössen 
nahe  proportional  in  der  Aluminium-,  Chrom-  und  Eisenrcihc :  Thalliurnalaun  hat  bei  weiten» 
die  höchste  molekulare  Dispersion,  dann  folgen  Methykuuin-,  Cäsium-,  Rubidium-,  Kalium-, 
Natrinmalaun.  £s  ist  die«  dietdbe  ReQie,  die  sich  ans  den  SnUaten»  Nitraten,  Chloriden  and 
Aceiaten  ableitet; 

8.  Die  Keihe  für  die  molekulare  Dispersion  ist,  wenn  man  Salze  mit  verschiedenen  zwei- 
wiTthif^t-n  nlxT  fHeicheni  cinwetf)>iL'cn  Melall  vergleicht;  Kj?en  am  httchsten,  Chrom,  Indium, 
Galliuiu,  Aluuuniuni;  ditfs«lijc  Kciiicnlolge  ergiebt  sich  auch  bei  einfacheren  Verbindungen. 

In  fler  folgenden  Tabdle  sind  die  von  Gladstonb  snsammengestellten  Werthe  der  Atom« 
refnetton  und  Atomdispenion  wiedergegeben,  ersten  besieben  sich  auf  die  Linie  A  und  den 
tt  I 

Attsdradc  — ^ — »Constans. 

Atomgew.  Atonuefr. 

Phosphor  81  18-3 

Schwefel,  doppelt  gebunden  .32  16-0 

einÜMsh  .33  14-0 

Wasserstoff   1  1-8 


Atomdi^et^on 
für  ff-'A 
9-0 
3« 
1-3 
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Atinmia»»  *t<i«Mr»  Atomdispersio 

Aloinccw«  AioiDNir  //—  A 

i  12  5-0  0-26 

KoUcDstoff  I  12  61?  0-51 

l  12  6-1  0-66 

Sauerstoff,  doppelt  gebunden     16  3*4  0-18 

einfiwii       „        16  S-S  0-10 

Chlor                                35-5  9*9  0-50 

Jod  IST?  24-5  3-65 

Stickstoff                              14  4-1  O'IO 

CH,                                 14  7-6  0>M 

NO,                              46  11-8  0-88 


Dtt  Obige  aind  nur  MittdzaUcn.  Bei  Betnditiine  vencfaiedcmr  Verbindungen  etUOt  mmi 
ftlr  alle  Elemente,  einwerthige  so  gut  wie  rwL-iwortliige,  verschicclene  Atumdispersionen.  So  ist 
die  rfcr  Halogene  in  Verbindungen  wie  Cliloroform,  Chlonü,  A Jiliylenchlorid  eine  grössere 
und  zwar  bei  Jodvcrbindungea  beträchtlich  grössere  als  bei  Verbindungen  der  Alkoholiadikale 
mit  den  Halogenen.  Der  Werth  ftlr  Phosphor  ist  der  des  Elementes.  Der  erste  Werth  beim 
Schwefel  leitet  sich  aus  dem  Element  und  eus  dem  Mereaptan  etc.  als  der  sweite  aus  dem 
Schwcfelkohlcnstofl  und  den  Isosulfocyaniden.  Der  des  Wasserstoffes  aus  Cllg  und  Abiug  des 
Werthes  von  6.  Der  erste  Werth  des  Kohlenstoffes  entspricht  den  gesättigten  \'erbindungen,  der 
zweite  den  Allylvcrbindungen,  der  dritte  den  aromatischen.  Verbindungen  aus  der  Naphtalin- 
reihe  kommt  eine  nodi  bllhete  Aftnadispeiaion  d««  KoUenstofl^  sit. 

Der  Werth  des  Stidtstolb  entipri^  den  Nitrileo,  den  Cjraniden,  den  Solfocjfinlden,  bei 
den  organischen  Basen  erhält  man  einen  kleineren  Wertii. 

Die  Znhlen  der  Tabelle  zeigen,  das«?  wohl  im  allgemeinen  Elemente  mit  grösseren  Atom- 
refractioncn  auch  grössere  Atorodispersionen  haben,  doch  lindet  keine  l'roportioualität  statt,  dies 
seigt  sich  am  besten  bei  den  t&diogenen,  die  Refnction  wichst  von  9*9— 'i4'S,  <lio  «nf  da* 
S^fache,  die  Dtspeision  dagegen  von  0*90^3'6&»  also  auf  das  T^fiiche. 

Von  Metallen  hat  Gi.ai>stonr  die  Atomdispersionen  (^AD)  für  das  Kalium  ermittelt,  je  nach 
dem  in  Betracht  gefogenen  Salz  erhalt  man  wesentlich  verschiedene  Werthe.  Die  Hnloiii-al/e 
geben  AÜ  =  Ü-^,  das  Fonuiat  0*53,  das  Acetat  0*44,  das  Hydrat  0-565i  das  Nitnt  ^AA,  das 
Cyanid  0*58,  das  Carbonat  O-iO^  das  Oxalat  0*59.  Den  Gnmd  flir  diese  Abweidwigen  findet 
Glaimtonk  in  den  mit  dem  Kalium  Tcrbundcnen  Gni|ipen. 

Vergleicht  man  die  Dispersionsäquivalcnte  der  Kalium-  und  Nalriumvttbindttngen»  So  1inter> 
scheiden  sich  diese  meist,  aber  nicht  immer  um  gleiche  Werthe. 

Die  Berechnung  der  Molekulardispersionco  für  Substanzen,  die  nur  in  Lösungen  untersucht 
sind,  ist  sehr  nnsidier,  da  alle  Fehler  ptoccntisch  in  stm'k  TeigrOatertem  Ifaase  eintreten.  Er 
kann  bei  Utatiq^,  ^e  Sf  Sals  enflwIteBb  «ehr  wohl  SO 9  betragen. 

'Da  sich  für  die  Molekularrefraction  bei  organischen  Veibindungen  keine  durchgreifenden 
Regelmä55igkeiten  ergeben  hal>en,  so  ist  von  verschiedejien  Seiten,  so  von  Gladstone,  Nasini  (72), 
vorge!>chlagen  worden,  lieber  das  Dispersionsvermögen  als  CliurakU-rii^iikutit  fUr  die  einzelnen 
Gruppen  VOD  Verbindungen  tu  benutscn,  indes*  sind  die  bieriier  gehörigen  Fragen  noch  nidit 
genügend  gddiit. 

Auch  ScHRAUF  (73)  betont,  dass  die  Dispersionen  die  einseinen  Verblndnugsgrappcn  weit 
sch&rfcr  charakterisiren,  als  die  Refraction«;äquivaIente. 

Aus  «lern  Wertli  von  ScfiKAUi-  für  die  Dispersionsconstante  des  Kohlenstoffes  ^=l-34li2 

ergiebt  sich  eine  Atomdispersion  4-584,  fall««  man  sie  aus  der  Formel  — —  berechnet.  Ver- 
gleicht man  damit  die  Steigerung  der  Molekulardispersion  bei  Verbindungen,  die  sich  um  ein 
Atom  KohlenstofT  tmterscheiden,  so  findet  man  hier  efne  viel  grttasere  Stelgerung.    Es  ist  bei 

B 

Phenol  ^=  1-0393.  </  =  10702,  91-28,  bei  liittcrmandclöl  Ä=  1-2820,  1*0455, 

—  M^^  1S9'92-  Die  Atomdispersion,  die  dem  hinsidranunenden  KoUensioffMon  cntapiieht,  ist 
also  86-5. 
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Legt  man  die  Formel    ^    zu  Grunde,  so  sind  die  Stcigerungca  noch  sehr  viel  grü&ser. 

Es  bestätigt  dies,  dass  die  Dispersion  in  weit  höheiem  MaMie  von  dem  Bau  der  Ver- 
bindungen beeinflusst  wird  als  die  Brechung. 

b  BeiHg  auf  die  Diqicfsion  aigaiuadker  VcibindmifeD  fand  ic3ioo  Glai»tonb  in  AUge» 
DMiMO,  daaa  die  imgeaittigieB  Verbindungen»  die  tidh  aitdi  dnvdi  ein  betonden  ttailics  Bredmnga- 

vemiögen  austeichnen,  eine  stärkere  Dispersion  besitzen,  als  die  gesättigten  und  dass  im  Grossen 
und  Ganren  die  Farbenzerstreuung  der  Kftrper,  welche  viel  ungesättigte  Valenzen  (sogen,  mehr- 
fache Bindungen)  enthalten,  grösser  ist  als  die  von  Substanzen,  in  denen  eine  geringere  Anxalil 
dcndben  Toifconunt  Eine  ProportionalHIt  nriacben  der  AniaU  angesättigter  Atmngruppeo  und 
der  Stlrite  der  Dispenton,  oder  llberiimpt  eine  erkennbare  BeaiduiBg  fwiachen  dieser  und  der 
chemischen  Struktur  besteht  jedoch  nicht,  ebenso  wie  ein  quantitativer  Zusammenhang  zwischen 
der  Karhen/orstreuung  und  dem  mittleren  oder  irgend  einem  andern  Brechungsindex  der  Körper 
beikanniiich  nicht  allgemein  nachweisbar  ist.  Zur  Erläuterung  dieser  Verhältnisse  diene  die  nach- 
stellende^  BrOhl  (69)  entaonmieac  TkbeUe.  |«  bedeutet  eine  Doppelbindung,  die  Zahl  daneben 
die  Zahl  dendbcn.  ^ff  ist  die  Cttmlanle  der  zwc^^iediigen  CAncmr'adien  Foimd,  der  aogen« 
DispctrionicoEflkicnt. 


B 

ZiBonitalkohol  «  .  . 
Zimmtaldehyd  .   .  . 

MeUiyMiplienjrbunin  . 

C,Hj„0'|=« 
C„H„0'|-, 

(SO-) 

1-0440 
1*0497 

1*0476 

1*5819 
1*6195 

1*6198 

1-8815 
8*4958 

1*6457 

1*8888 
8*3770 

1*5709 

Hexahydronaphtalin  . 

^1  n^i  t  l=J 

(18-4°) 

Ü9581 

1-4937 
1-52Ö8 

0737Ö 
0-8310 

ü-8(;ü7 

0-8673 

AUj^faitreaolal  .  .1 

C„II.,0'|=,| 

(10°) 
(14-9') 

09870 
0-9918 

r6323 
1-5686 

0-93 1-2 
0-4669 

0-  9435 

1- 4798 

FDr  —  findet  WuOMaNN  ^Eeitachr.  f.  plqrs.  Cben.  a,  pag.  357.  1888): 


Aclhyknchlorid  .... 

ü35G2ä 

Acetylendibromid  .... 

Ü-39949 

AethjUdenchlorid  .... 

03:>628 

Tribromäthylen  .... 

0-38881 

Aedijrlenbrankid  .... 

0-84811 

0-88868 

Aethylidenbromid .... 

084314 

0  3413S 

Acetylentetrabromid  .    .  . 

0-33739  1 

Anilin  .*,.... 

1  34812 

Acetylidentctrabromid    .  . 

0-35515  1 

102886 

Man  siebt,  dass  die  beiden  ersten  Chloride  und  die  beiden  ersten  Bromide  je  unter  sich 
iMdie  DiqpentonaocriMfidenteR  B\d  beeilxen.  bei  den  TetnbramverblndttBgen  hat  ^jenigc  Rir  cfie 
unqrnuietriiche  den  btthcfen  Werth.  Im  AUg^mehien  ae^  sich,  dass  bei  diesen  KiSrpem  mit 
drei  Aethylenbindungen  der  Werth  von  B\d  awischen  0*84  und  0*40  liegt,  also  nahe  fdr  die 
verschiedenen  Substanzen  gleich  ist. 

Anilin  und  Benzol  mit  drei  doppelten  Bindungen  haben  dagegen  einen  grossen  Dispersions- 
ooCflioentcn» 

Drehung.*) 

Löscht  man  emen  auf  irgend  eine  Weise  duidi  emen  Polamator  polarisiiteM 
homogenen  Lichtstrahl  durdi  einen  Analysator,  etwa  ein  Nikol,  aus  mid  stellt 

*)  t)  LaimBNT,  Dnrai.  Joom.  «23,  pag.  608.  1877;  BeibL  t,  pag;  468.   s)  Mascart, 

Ann.  Ecol.  norm.  (2)  1,  pag.  20 r.  1872.  3)  L.  Landolt,  Zeitschr.  f.  Instrumentenkunde  3, 
pati;  121.  1883;  Bcibl.  7,  pag.  S63.  4)  Schmidt  u.  IlAtNSCii,  Z^  it-chr.  f.  Instrunientenkunde  4, 
pag.  ^ä.  10^4,  ibdbl.  9,  pag.  39.  5)  DEäCLUläüAiiX,  i'uuG.  Ann.  102,  pag.  474.  ii)  le  Bkl^ 
ChcB.  Bcr.  5,  pag.  391.     7)  Soiwcu,  Mais.  Ann.  9,  pag.  S04*    s876{   BetbL  %t 
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zwisichen  Analysator  und  Polarisator  eine  Cllasrilatte  oder  einen  Trog  mit  Wasser,  so 
bleibt  das  Gesichtsfeld  dunkel.   Erset/i  man  dicbe  Körper  aber  durcli  eine  senk- 

pag.  494.  6)  SoHNCKb,  \Vi£i>£MANN's  Aonal.  3,  pag.  530.  1878.  9)  Junui-leisch,  Bull,  soc 
lASm.  19,  pag.  194.  10}  lb  Bn.,  BulL  ioc.  difan.  37,  pag.  441—445;  Beibl.  i,  pag.  359. 
Ii)  W.  Stabdbl,  Chem.  Ber.  11,  pag.  1753.  1878;  Beibl.  3,  pag.  36.  12)  LEWKuwmcK, 
Chem.  Bcr.  16,  pfig.  1565.  »SSj;  Beibl.  7,  pag.  774.  13)  C.  J.  W.  Rkkmer,  Cficiii.  Rer.  13, 
pag.  351.  1880;  Beibl.  4,  pag.  470.  14)  J.  LEWKOWrrsCH,  Chem.  Ber.  16,  pag.  1565  u.  1568. 
1883;  Beibl.  7,  pag.  774;  Ber.  15,  pag.  1565.  1882;  BeibL  6,  pag.  800.  15)  Dcrs.,  Chem. 
Ber.  16»  pag.  2720.  1883;  BeibL  8,  pag.  134.  16}  J.  A.  u  Bn.,  Compt  rend.  89,  pag.  313. 
1879;  Dcrs.,  Compt.  rend.  93,  pag.  533.  188t;  BaOd.  5,  pa^v  300;  Ders.,  BolL  soc.  «Min.  31, 
pnjj.  104  1879;  Beibl.  3,  pag.  505.  17)  T.  Lewkowitscii,  Chem.  Ber.  16,  patj.  2721—23.  1883; 
Beibl.  8,  pag.  124.  18)  Vergl.  hientu  U.  Wyrouboff,  Bull.  soc.  chim.  n.  1884,  pag.  52.  19)  Jung» 
FLEISCH,  Bull.  soc.  chim.  41,  pag.  26  n.  322.  1884;  BeibL  8,  pag.  519:  vergl.  aach  G.  Wyrou» 
MVP,  BulL  aoe.  chim.  41,  pag.  21a  1884*  BeibL  8,  pi«.  518;  E.  Lbomb,  Compt.  read.  95, 
pag.  87.  1882;  Beibl.  7,  pag.  772.  20)  JUKOPtASCK,  h  C  3l)  R.  T.  VLDIFTON,  0>mpt. 
rend.  92,  pag.  882.  1881,  Reib!.  5,  pnp.  442;  F.  T.  PUMITON,  Compt.  rend.  92,  pap.  531. 
i8äi;  BeibL  5,  pag.  300;  Compt.  rend.  87,  pag.  213.  1878;  BeibL  2,  pag.  601.  22)  lk.  Hei., 
Compt.  rend.  87,  pag.  283.  1878;  BdbL  3,  pag.  605.  23)  J.  LbwkowrscKi  Chem.  Ber.  16, 
pag.  1565.  1883;  BeibL  7>  774»  M)  Tüchschmidt,  Kolbb,  Joura.  3,  pag.  335.  1870. 
25)  Landoi.  i  ,  DrehungsvennSgen,  pag.  69.  26)  PAsri  t  K,  Ann.  chim.  phys.  (3)  31,  pag.  81. 
1851;  I  n.  THOMSEN,  Chem.  Ber.  15,  paß.  441.  1S82;  Rcibl.  6,  pap.  492.  27)  BlOT,  Mem.  de 
TAcad.  des  Sciences  2.  28)  L.  Rdi  rzMANN,  Pogg.  Jubelband  12S.  1874.  29)  R.  Nasini,  Atti 
R.  AccadL  dei  Lineei  Roma  (3)  13.  i88i;82,-  Beibl.  7,  pag.  392.  29a}  Bior,  Abb.  difan. 
phyi.  (3)  it,  pag.  96,  8  69.  30)  H.  Lamdolt,  Lob.  Abb.  189,  pag.  341.  1877 ;  BdbL  3,  pag.  93. 
31)  DeiS.«  DreliUDgsvennögen,  pag.  62.  32)  Toixens,  Chem.  Ber.  1877,  pag.  1403;  Beihl.  8, 
pag.  857  u.  1751.  1884.  33)  Schmitz,  ibid.  1877,  P^^g-  '4I4  34)  To!.i,kns,  Chem.  Ber.  17, 
pag.  2234.  1884,  Beibl.  9,  pag.  122.  35)  G.  Carmeixutti  u.  R.  NaSINI,  R.  Acc.  dei  Lineei  (3)  15. 
1881;  BeibL  5,  pag.  $97-  36)  R.  Nasini,  AtH  R.  Accad.  Lineei  (3)  9,  1881;  BeibL  5, 
pag.  498.  37)  TotLBNS,  Chem.  Ber.  tj,  pag  3297.  1880;  BeiU.  $,  pag.  30a  38)  O.  Hlssit, 
LiKB.  Ann.  192,  pag.  161.  1878;  Beibl.  2,  pag.  412.  39)  R.  Nasini,  Trans.  R.  Acad.  dei  Lin- 
eei f3^  7,  pag.  1883.  40)  O.  TT.  ScHNfelDKR,  Chem.  Rcr.  13.  pag.  620.  i88o;  BcjbL  4,  pag.  616  , 
LiBB.  Ann.  207,  pag.  257.  1881;  Beibl.  5,  pag.  600.  41)  biu  j  liat  alle  seine  hierher  gehörigen 
UnleiMlchungen  xtltammengeitellt:  Ann.  chim.  phys.  ^3)  59,  pag.  206.  18601.  43)  Gkrkks, 
Compt.  reod.  104,  pag.  783.  X887.  43)  LBWKOwmcn,  Chem.  Bcr.  t6,  pag.  1565.  1883; 
Beibl.  7,  pag.  774.  44)  J-  LEWKowiT'rtt.  Chem.  Rcr.  17,  pag.  1439—40.  1884;  Beibl.  18,  pag.  647. 
45)  A.  Rkcker,  Chem.  Rcr.  14,  pag.  1028.  1881;  Bcibi.  5,  pag.  5i!>.  46)  L.  MKYKn,  Moderne 
Theorien,  5.  Aull.,  pag.  327;  Üstwald,  Lehrb.  1,  pag.  817.  47)  Brkmkk,  Ree.  TrnT.  Chim. 
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recht  tur  optisehen  Adise  geschnittene  Quarzplatte  oder  eine  Röhre  mit  Zucker* 

lösung,  so  ist  dies  nicht  mehr  der  Fall,  sondern  man  muss  das  Nikol  um  einen 
bestimmten  Winkel  drelien,  tim  wieder  Dunkcllieit  zu  erhalten.  Die  Polarisations- 
ebene des  einfallenden  Lichtes  hat  eine  Drehung  erfahren  und  zwar  nach  rechts 
oder  links,  je  nachdem  das  analysirende  Nikol  nach  rechts  oder  links  gedreht 
werden  musste,  um  wieder  Dunkelheit  zu  erzielen. 

Körper,  die  in  dieser  Weise  auf  das  Licht  wirken,  heissen  drdiende^  cirkular- 
polarisirende  oder  optisch^aktive  und  swar  nach  rechts  drehende  (djMttrogyre) 
oder  linksdrdiende  (Uievogyre),  uns  durch  ''^P^  oder  ''^^oder  durch  +  und  — > 
angedeutet  wird ;  das  positive  Vondchen  enti^richt  einer  Rechts*,  das  negative 
einer  Linksdrehung. 

Nicht  drehende  Körper  heisscn  inaktive. 

Die  Dreluinj;  wächst  proportional  der  Dicke  der  drehenden  Schicht;  man 
sollte  die  Drehungen  ütets  Air  die  Dicke  von  einem  Decimeter  angeben.  Ent- 
sprechend den  jetzt  mehr  und  mehr  sich  einbUigemden  Einheiten  sollte  man 
eigentKcb  einen  Centimeter  wählen,  man  erhiOt  dann  aber  unbequem  klebe  Zahlen. 

Die  Drehung  ist  Air  die  verschiedenen  Farben  verschieden,  und  zwar  meist  für  das 
Roth  kleiner  als  (Ur  das  Violett.  Man  beseichnet  diese  Erscheinung  als  Dispersion 
der  P( Oarisn'ioM'^cboic  (<.  w.  u.)  Man  muss  daher  stets  angeben,  für  welche  Farbe 
die  Drehung  bestimmt  ist.  Meist  ist  dies  ftlr  das  Gelb  der  i?-Linie  der  Fall, 
indem  man  eine  Kochsalztlaminc  zum  Beleuchten  verwendet.  Früher  ermittelte 
man  bei  der  Benutzung  von  weissem  Licht  die  Drehung  fiir  den  hellsten  Theil 
des  Spektrums,  man  bezeichnet  dies  resp.  durch  av  und  (j=jaune)\  hat  man  für 
iigend  eine  andere  FiuuNBOFER'sche  Ijnie  L  die  Beobachtung  angestellt,  so 
bezeichnet  man  dies  durch  «/.     Die  früher  angegebenen  Reduclionsformeln  von 

auf  HD  sind  nicht  richtig,  da  die  Dispersion  von  Substanz  zu  Substanz  wechselt, 
und  femer  die  Maximal-Helligkeit  nicht  fUr  alle  Uchtquellen  an  derselben  Stelle 
des  Gelb  liegt. 

Die  Dispersion  erklärt  es  auch,  warum,  wenn  das  einfallende  Licht  weiss 
ist,  bei  keiner  Stellung  des  Nikols  eine  vollkommene  Auslöschung  erzielt  wild* 
Der  AualOschung  der  verschiedenen  Farben  ent^rechen  verschiedene  Stellungen 
des  analynrenden  Nikols.  Am  dunkelsten  ist  das  Geaidhitsfehl,  wenn  das  Gdb 
ausgelöscht  ist.  Das  Gesichtsfeld  erscheint  dann  in  einem  eigenIhUmlichen 
röthlich- violetten  Ton,  der  sogen.  Uebergangsfarbe,  empfindlichen  Farbe,  oder 
Tinte  de  Passage.  Bei  kleinen  Drehungen  aus  dieser  Lage  treten  die  lebhaftesten 
Farbenwechscl  auf,  dreht  man  das  Nikul  etwa  nach  der  Seite,  wo  das  iJlau  aus- 
gelöscht wird,  so  erscheint  das  Gesichtsfeld  roth,  im  entgegengesetzten  Fall  blau. 

Zur  Bestimmung  der  Drehung  der  Folarisationsebene  dienen  eine  ganze 
Reihe  von 

Methoden. 

Aus  den  zu  untersuchenden  festen  Körpern  stellt  man  Platten  her*  liöSUfigeA 

bringt  man  in  Glasröhren,  deren  Knden  abgeschlinene  Messingfassungen  tragen, 
auf  die  dann  durch  üeberfangschrauben  ])]aiiparcllcle  Glasplatten  angedrückt 
werden,  doch  darf  sich  dabei  keine  Spannung  in  den  Platten  entwickeln.  Die 
Platten  müssen  auch  einander  genau  parallel  sein  und  genau  senkrecht  zur  Achse 
des  Rohres  atdien. 

Handelt  es  sich  nur  darum,  zu  bestimmen,  ob  ein  Körper  Oberhaupt  dreht 
und  in  welchem  Sinne,  so  benutst  man  die  folgende  Anordnung.  Das  Licht 
wird  durch  eine  biconvexe  Linse  nahezu  parallel  gemacht^  ftUt  dann  auf  em  Nikol, 
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hicranf  auf  eine  Soi.EiL'sche  Doppelquarzplalte,  bestehend  aus  zwei  nebeneinander 
liegenden,  3'7')  oder  7*5  Millim.  dicken,  in  einer  senkrechten  Fuge  aneinander- 
stossenden  Quarzplatten  von  entgegengesetzter  Drehung,  geht  dann  durch  eine 
möglichst  dicke  Schicht  der  drehenden  Substanz,  dann  durch  ein  analysirendes  Nikol 
und  lällt  endlich  auf  ein  kleines  GALiLSi*sches  Femrohr.  Man  steUt  das  Fernrohr 
scharf  auf  die  Ftige  ein  und  dreht  das  analysirende  Nikoli  nachdem  die  Substanz 
entfernt  ist,  bis  die  Quarzplatten  die  empfindliche  Farbe  zeigen.  Schaltet  man 
die  Substanz  ein,  so  erscheinen,  falls  sie  dreht,  die  beiden  Quarzplatten  ver- 
schieden gefärbt,  die  eine  wird  roth,  die  andere  blau;  hat  man  einmal  bestimmt, 
ob  die  rechte  oder  linke  beim  Einschalten  einer  rechts  drehenden  Zuckerlosung 
blau  wird,  so  kann  man  daraus  auch  unmittelbar  auf  die  Drehrichtung  des  unter- 
suchten Körpers  scbliessen. 

Zm  Messung  des  Diehuagswinkels  scUllgt  man  cwei  Wege  ein:  man  hebt  die  Didunig 
daveb  Einschaltung  verschieden  dicker  Schichten  eines  entgegengesetzt  drehenden  Kürpen  snf» 
dies  geschieht  bei  flon  Saccharimetern.  Bei  den  To  1  a r  i  s t  r obom  ctern  werden  stet«  rwci 
Messungen  angestellt.  Erst  wird  ohne  Einschaltung  der  brechenden  Substanz  ein  bestimmtes 
FliSnomen  hervorgenifen,  dann  £e  SubataM  ebigBididtet  qnd  dinch  Drehen  einer  polarisirendcn 
VöiriditttDg  wieder  dieseUien  Eneheinungen  enengt. 

MlTSCHERUCI^t  Polariiatioiisnpparat  Die  von  der  Lichtquelle  kommenden  Strahlen  werden 
(lurdi  eine  Linse  parallel  gemacht,  gehen  dann  durch  ein  Nikol,  hierauf  durch  die  tu  unter- 
suchende Substanz  und  dann  durch  das  analysirende  Nikol,  dessen  Lage  auf  einem  Thcilkrcis 
mitldil  Monlen  abgelesen  «erdttt  katia.  Mm  steUt  wnichtt  dme  ebgCMbalteie  diebende  Subalaas 
auf  Dunkdbeit  ein,  resp^  bringt  den  liei  gvoaiem  Gesidilsfeld  und  nidit  gana  parallelen  Stiabkn 
auftretenden  dunklen  Streifen  in  die  Mitte  des  Gesichtsfeldes  und  liest  'die  Lage  des  Nikols 
ab.  Jetzt  schaltet  man  die  drehende  Substanz  ein  und  wiederlioU  die  Messung.  Sind  die  Iieiden 
Ablesungen  A  tmd  If,  so  ist  die  Drehung  A — 

Zu  genauen  Beobacbtungen  mnaa  man  bomogenes  Lidit  verwenden,  man  wJOdl-daxtt  meist  dsa 
von  einem  Bnnsenbfenner,  in  dem  sidi  eine  Perie  dnes  Matriumsalces  liefinde^  aasgeaamdle  Li^; 
um  die  stets  mit  vorhandenen  blauen  und  grünen  Strahlen  abzufangen,  schaltet  man  noch  eine 
Lösung  von  Kaliumbichromat  oder  eine  Platte  eines  Krj'stalks  desselben  ein.  Benutzt  man, 
wie  das  bei  älteren  Arbeiten  vielfach  geschah,  weisses  Licht,  so  entspricht  der  grössten  Dunkelheit 
die  AuilSadwmg  des  Gelb  und  man  eriiilt  den  Dtebungawinkd  tOr  dieaea. 

Sollen  Measungen  bei  veradiiedenen  Temperaturen  angestellt  werden,  so  legt  man  den 
Körper  resp.  das  mit  der  drehenden  Fltissigkeit  gefüllte  Rohr  in  eine  weitei«  d<^pelwandige 
Rohre,  durch  die  Wasser  von  der  betreffenden  reniperatur  ilies?t. 

Soll  die  Drehung  für  verschiedene  Farben  bestimmt  werden,  so  lasst  man  entweder  ver- 
Mhicden  fiurbige  StiaUen  auifiUlen,  oder  man  «etat  hinter  den  Analjmtor  nodi  einen  Spektnl> 
•ppatnt.  Ut  irgend  eine  Farbe  des  einfallenden  weissen  Lichtes  durch  den  Analysatn  auige« 
löscht,  so  erscheint  im  Spektrum  an  der  betreffenden  Stelle  ein  dunkler  Streifen,  der  bei  Drehen 
des  Analysators  durch  das  ganze  Spektrum  wamlert.  Ist  die  Rotationsdisper^ion  klein,  so  ist 
der  Streifen  verwaschen ;  es  cmpltchlt  sich  dann,  ausser  dem  drehenden  Korper  noch  eine  Quan-> 
Sink  einauadialten»  dann  cisdicinen  die  Strnlen  admrf  begrentt,  und  man  ennittdt  nun  die  Vef* 
•cUebungeOi  die  diese  Strafen  erfahren,  wenn  man  den  zu  imtersuchcnden  Körper  einsetzt. 

Bei  breiten,  weit  weniger  bei  schmalen,  dunklen  .Streifen  macht  sich  der  Fehler  geltend, 
dass  das  Dunkeliuitsmaximum  nicht  genau  mit  der  Mitte  des  Streifens  zusammenfallt,  wenn  nicht 
ihre  Mitte  gerade  dem  Maximum  der  Helligkeit  im  Spektrum  entspricht,  sondern  es  wird  stets 
Ton  denuelben  fortgerUcItt  endieinen.  Für  weniger  breehbaie  Siralden  als  das  Gdb  wird  die 
Drebong  zu  gross  erhalten,  für  brechbarere  zu  klein.  Daher  sind  auch  die  erhaltenen  Drehungen 
für  das  Gelb  su  gross,  da  das  Helligkeitsmaximtun  im  Weiss  von  der  />-LiDie  nadi  dem  Blau 
zu  liegt. 

Polarislrobometer  von  Wu.u.  Das  durch  ein  Nikol  polarisirte  Licht  geht  durch  eine 
SAVAST'stdie  Doppelplatte  und  em  analysiiendes  NikoL  Die  Ooppdplatte  wird  durch  ein  kleines 
Femrobr  lietracbtet.  Die  SAVAar'sche  Platte  besteht  aus  swci  imter  45  °  gegen  die  HMptadise 
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gesdmHtmeii  KfllkspathplttteD,  die  je  8  MSIiai.  dick  ilndi  die  gekifiitt  und  deren  Hauptscbnitte 
mn  45*  gegen  den  des  Analysaton  geneigt  nnd.  In  ihnen  enislelien  Iwdifoniattsclie  Comn  und 

twar  gerade  Linien,  sie  verschwinden,  wenn  die  Hauptschnitte  der  Nikols  gekreuzt  oder  parallel  sind. 
Man  ermittelt  die  Stellunt,'  <ies  imlnrisircndcn  Nikols,  wenn  sie  mit  und  ohne  ein  [geschalteter 
drehender  Substanz  verschwundcu  sind.   Die  Differenz  der  beiden  Ablesungen  giebt  die  Drehung. 

Apparat  von  L.  Lauumt.  Ak  Lichtquelle  dient  bei  diesem  A^pMat  ein  BomBN'adier 
Brenner  mit  aelir  staiton  Zug,  in  descen  numne  Chlomatriom  verdampft.  Die  Stnldcn  werden 
durch  ein  polaritirendet  Prisma  polarisirt  und  gehen  dann  durch  ein  Diaphragma  (r.  Fig.)»  dessen 
eine  HMlfte  mit  einer  parallel  lur  Achse  pcschliffenen  Quarzplattc  bedeckt  ist. 

Die  Richtung  ihrer  Achse  ist  durch  den  I'feil  in  der  Zeichnung  angegeben,  liegt  also  j|  A  O. 
IMe  Didce  der  Platte  ist  so  gewiU^  dass  die  panDd  nnd  seniDcdrt  snr  Achse  polarisirten,  dnrdi 
sie  lündurdigdienden  StraUen  einen  Ganguntersdiied  von  einer  Iwllicn  Wellenllnge  erieiden. 
Zwischen  diese  Platte  und  das  analysirende  Nikol  A  wird  die  mit  der  zu  untersuclicnden  Suhstana 
gefüllte  Rühre  geschaltet.     Ein  <  JALii.Ei'schcs  Femrohr  «Vnnit  zum  Einstellen  auf  die  QuarzpLitfc. 

Stellen  wir  zunächst  die  l'ularisationsebene  des  Polarisators  parallel  A  O,  so  wird  bei  jeder 
Stellung  des  Analysator«  das  Gesichtsfeld  gldchmüssig  häk  crscheinea.  Neigen  wir  aber  P  um 
einen  Wnkel  «  gegen  OA^  so  wird  die  Lage  der  PnlaiisationseibeBe 
der  durch  den  Quarz  gegangenen  Strahlen  'j  Ofi'  sein,  indem  die  |]  Cr' 
und  0.4  polarisirten  Strahlen  einen  Gangunterschied  gegen  einander 
von  einer  halben  W  ellenlänge  erlitten  haben  (dabei  ist  A  OB  =  a).  Ks 
werden  daher  <Kese  ausgelAscht,  wenn  der  Analjpaator  die  Lage  5"  f 
bestts^  wlhrend  die  durch  die  unbedeckte  Hiilfte  des  Oiaphragmas  ge- 
gangenen in  der  I-.age  S  f  ausgelöscht  werden.   In  der  Mittcllage  zwischen 

i'/'  und  S'J",  werden   beide  Hallten  des  ücsicbtsteldes  gleich  hell  er-  

sclieinen;  es  ist  dies  die  NuUagc.  Da  beim  Drehen  des  Analysators  ein  \  «.  •/ 

plOtslidicr  WecM  von  Hell  tu  Dunltd  eintritt  (Ihnlich  wie  beim  JiURt'sdien  Prian»),  so 
gestattet  die  Voniditttng  eine  sehr  genaue  Einstellung.  Schaltet  man  eine  drehende  Subatam 
zwischen  Analysator  und  Polarisiator  ein,  so  giebt  die  Drehung  des  erstercn,  die  nöthig  ist,  um 
beide  Hälften  des  Gcsicbufcldes  wieder  gleich  hell  erscheinen  su  laaieni  die  Grösse  der  Drehung 
der  Polarisationscbene  an. 

Alkn  Matihoden,  bei  denen  das  Verschwinden  eines  bomogenen,  dndi  das  Einbringen  einer 
Salqwile  encugten  Lichtstrahles  selbst  oder  durch  denselben  hervorgerufener  Ersdieinungcn  beob- 
achtet wird,  macht  Mascart  (2)  den  Vorwurf,  tl.nss  liei  denselben  die  fremden  Lichtstrahlen  (l>eim 
Bunsenbrenner  roth  und  blau)  gerade  im  Moment  des  Verschwiodens  etwa  des  gelben  Lichtes 
ungeheuer  Uberwiegen,  so  dass  hmne  Badkdheit  su  crsiden  bt  Bei  der  WlLD'scIken  Methode 
sind  die  Streifen  ftr  das  Roth  noch  su  sehen,  wenn  sie  für  das  Oelb  schon  verschwunden  sind. 
Man  dreht  unwillkürlich  etwas  weiter,  um  diese  verschwinden  an  machttti  ohne  dass  doch  die 
dem  Gelb  entsprechenden  schon  wieder  sichtbar  würden,  man  erhHit  so  tu  grosse  Drehungen 
Dies  störende  Licht  kann  man  z.  Thl.  wenigstens  durch  vorgesetzte  absorbirende  Medien  fort- 
schaffen, s.  diwn> 

Saccharimeter.  Daa  Prindp,  das  der  Coastmclioo  des  in  der  Itads  snr  Untenodimif 

von  Zuckerlösungen  viel  verwandten  Apparats  von  Solbil-Ventzke  zu  Grunde  gelegt  ist,  ist 
folgendes;  der  Lichtstralil  wird  erst  durch  ein  Nikol  polarisirt,  geht  dann  durch  eine  SAVART'schc 
Doppelplatte  ß,  hierauf  durch  eine  Combination  C  eines  rechtsdrehenden  und  eines  linksdrehenden 
Quankeiles,  deren  Kanten  nuf  entgegengesetiten  Seiten  liegen  imd  damnf  durdi  ein  «weites  IQkol. 
Man  stellt  nun  sunKchst  alles  so  em,  dass  die  empfindliche  Uebergaikgafiube  auftritt  und  schaltet 
dann  swischen  S  und  C  den  drehenden  Körper  ein,  durch  Verschieben  des  einen  Keiles  gegenüber 
dem  anderen  kann  man  die  Dicke  der  wirkenden  Schicht  verändern  und  die  Wirkung  der  drehenden 
Schicht  aufheben.  Damit  aber  die  NViederherstellung  der  Ucbergangsfarbe  Uberhaupt  möglich  sei, 
ist  et  nOdugi  dass  die  drehende  Substans  dne  i^teidie  Dispenioci  wie  der  Qnan  besitse,  wie  «fies 
bei  dem  Zucker  in  der  That  der  Fall  ist 

Eine  sehr  vollständige  Zusammenstellung  aller  bis  zum  Jahr  1879  angegebenen  Methoden 
fmdet  sich  in  dem  Werk  yon  Lamoolt,  «das  optische  Drehungsverrnttgen  etc.  (Vuiwiu2  und 
Sohn  t879<.) 
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Wohl  die  beste  Gesanuntanordnang  der  bieibeigdiörigen  Apparate  rUhrt  cbenfaUs  von 
Landolt  (3)  her. 

Eine  Reihe  von  stltoDdcB  Unuttadcn  tind  iiodi  beeptodien  rtm  Schmidt  tad  Haknsch  (4). 

Specifisches  und  molekulares  Drehungs vermögen. 
BlOT  hat  gezeigt,  dass  die  auf  die  Längeneinheit  bezogenen  Ürehungsver- 
mögen  bei  vcrscliiedenen  Substanzen  nicht  unter  einander  vergleichbar  sind. 
Bringt  man  z.  B.  verschiedene  Flüssigkeiten  in  dieselbe  Röhre  von  der  Länge  /, 
so  wirken  in  Folge  der  verschiedenen  Dichte  ä  gans  verschiedene  Massen  auf 
die  Strahlen  ein.  Man  berechnet  daher  die  Wnrkiing,  welche  die  Körper  haben 
würden,  wenn  sie  mit  der  Dichte  Eins  vorhanden  wären.  Man  dividtrt  dasn  das 
beobachtete  «  durch  die  Länge  /  der  Schicht  und  die  Dichte  ä  und  nennt 

das  specifische  Drehungsvermögen.  Setzen  wir  als  Einheit  der  Dichte 
die  des  Wassers  bei  4  Grad,  so  ist  das  spec.  Drehungsverniui^ca  die  von  1  Grm. 
Substaazy  die  auf  ein  Cbcm.  verdieilt  ist  und  eine  Säule  von  1  Decim.  Länge 
biUetp  hervorgebradile  Drehung  der  Polarisationsebene.  Um  eine  analoge  Gr&ssc 
Uta  Substansen,  die  in  LOaung^  enthalten  sind,  lu  gewinnen,  dienen  folgende 
Betrachtungen. 

Ks  seien  PGrm.  aktiver  d.  h.  drehender  Substanz  in  .£-Grm.  Lösungsmittel 
enthalten«  dann  enthält  ein  Cbcm.: 

aktiver  Substanz.  Ruit  diese  Menge  dne  Drehung  «  in  /  Decim.  hervor,  so 
erzeugt  eine  Flflssigkei^  die  in  1  Cbcm .  1  Grm.  aktiver  Substanz  enthält,  eine  Drehung 

p 

jj_^ß^ *  ist      Menge  aktiver  Substanz  in  der  Gewichtseinheit  Lösung. 

Ist  dann  p  der  Procentgehalt  an  aktiver  Substanz  in  100  GetdchtsHieilen  Lösuni^ 
so  ist 100«,  also 

Ist  q  die  Menge  des  Lösungsmittels  in  100  Theilen  Lösung,  su  ist 

r  1  «IW 

i*J  ^/.(loo— 

Bezeichnet  man  mit  e  die  Concentration  d.  h.  die  Anzahl  Gramm  aktiver 
Substanz  in  100  Ctm.  des  angewandten  Lösungsmittels,  so  kann  man  auch  setzen 

Diese  Entwickclungcn  setzen  voraus,  dass  bei  der  Lösung  einer  Substanz 
die  drehenden  Tbeilchen  nur  weiter  auseinander  gerückt  werden,  und  zwar  um  so 
mehr,  je  verdünnter  die  Lösung  ist,  dass  aber  das  Drehungsvermögen  sich  dabei 
nicht  ändert.  Diese  Annahme  ist  aber  nur  in  wenigen  Fällen  berechtigt,  meist  er- 
geben sich  venchiedene  Werthe  von  [a]  je  nach  der  Concentration  der  Lösung 
aus  der  man  es  berechnet  und  der  Natur  des  angewandten  Lösungsmittels.  So 
fand  BioT  schon  1838,  dass  Weinsäurelösungen  eine  um  so  grössere  spec,  Drehunt^ 
zeigen,  je  \er(Ulnnter  die  angewandte  l  ösunc  ist.  Diese  Untersuchungen  nahmen 
eist  Hesse  und  ÜLOEJ^iANb  jun.  1875  wieder  aui. 
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Aus  den  geftmd«nen  Werthen  von  [«]  ergiebt  sich  das  sogen,  molekulare 
Dreh ungs vermögen.  Dieses  ist  die  Drehung,  welche  eine  dem  Molekular* 
gewicht  entsprechende  Mcncrc,  vertheilt  auf  ein  Cbcm.,  in  einer  Säule  von  der 
Längeneinheit  hervorrufen  würde.  Man  erhält  dasselbe  durch  Mulfii>1ikation 
von  [a]  mit  dem  Molekulargewicht  M.  Um  aber  zu  grosse  Zahlen  zu  vermeiden, 
dividirt  man  noch  durch  100  und  setzt  das  molekulare  Drehungsvermögen 

Bestehen  gesetzniässige  Beziehungen  zwischen  den  Drehungen  verschiedener 
Substanxeni  so  mUssen  diese  nch  auf  die  molekularen  Drehungsveim^fgen  beziehen. 

Körper  mit  Drehungsvermögen.    Gewinnung  und  physikalische 

Eigenschaften  derselben. 

Für  eine  ganse  Reihe  von  Körpern  ist  in  der  oben  beschriebenen  Weise  ein 
Drehon^nrermögen  nachgewiesen  uiid  gemessen  worden.  Man  kann  dieselbe  in 
folgende  swei  Klassen  theilen. 

I.  Körptf,  die  in  kxystallisirter  Form  das  Vermögen  besitzen,  die  Polari- 
sationsebene 7.\\  drehen  und  meist  diese  Eigenschaft  verlieren,  sobald  sie  in  den 
amorphen  Zustand  übergeführt  werden.    Hierher  gehörende  Substanzen  sind: 

1.  Hexagonale  oder  rhomboedrische:  Quarz,  Zinnober,  Maticocarapher,  die 
Hyposulfate  von  Kalium,  RubKiuun  (wahrscheinlich  auch  von  Cäsium),  Blei, 
Slärontium,  Calcium,  Natriummetapeijodat,  BennL 

3.  Quadratbche:  Sttychninsulfiit  [zeigt  auch  in  der  LOsung  Drehung  (5)], 
Diaoetyl>Pheno1>Phtalein,  Guantdincarbonat;  Aethylendiaminsul&t. 

3.  Reguläre :  Natriumchlorat,  Natriumbromat,  Urannatriuroaceta^  NatriumsuIfO' 
antimoniat,  Amylaminalaun  (6)  (zeigt  auch  in  Lösung  eine  Drehung). 

Von  all'  diesen  Körpern  nimmt  nun  Wyrouitoff  (Ann.  Chim.  Phys.  (6)  8.  1886) 
an,  dass  sie  pseudosymmelrisch  sind,  dass  sie  also  in  der  uns  entgegentretenden 
Form  eine  Symmetrie  aulweiben,  die  höher  ist,  als  diejenige,  die  den  einzelnen 
de  «ofbauOMAen  Elementen  mkonunt.  Die  auftreleBden  Formen  entüteden 
dnrcb  Uebereinanderlagerung  von  optisch  sweiachstgen  Lamellen,  die  in  be- 
stimmter Wdse  gegendnander  gedrdit  sind.  Durch  die  Dicke  dieser  und  den 
Grad  der  Doppelbrechung  ist  die  Grösse  der  Drehung  bestimmt,  die  natürlich, 
wenn  die  Ausbildunj'  der  Krystalle  regelmftssig  erfolgt,  fttr  jede  Substanz  einen 
bestimmten  Werth  annimmt. 

Da  dies  nur  sehr  selten  vorkommt,  so  ist  es  fast  unmöglich,  genau  überein- 
stimmende Werthe  zu  erhalten.  Die  scheinbaren  Uebereinstimmungen  der  vor- 
liegenden Messungen  haben  ihren  Grund  in  der  Ungenauigkeifc  der  Beobachtung 
(vei|B^  dagqien  auch  S<»incicb  (7)]. 

IKe  Kiystalle  gehören,  wie  aus  der  Zusammenstellung  ersichtlich  ist,  au  den 
regulären  oder  optisch  einacbsigen.  An  optisch  zweiachsigen  konnte  bisher  noch 
keine  Drehung  nachgewiesen  werden,  sie  wird  durch  die  Doppelbrechung  ver- 
deckt. 

Bei  den  regulären  Körpern  ist  die  Drehung  nach  allen  Kichtungcn  vor- 
handen und  zwar  stets  in  gleicher  Stärke,  wie  Soumcke  (S)  am  Natriumchlorat 
nachwies,  das  er  in  Richtungen  senkrecht  zu  den  Wttrfelflächen  und  solchen, 
die  um  45  Grad  gegen  erstere  geneigt  waren,  untenntdite. 

Die  optisch  einachsigen  Krystalle  zeigen  nur  in  der  Richtung  der  Haupt- 
achse eine  Drehung  und  m  Richtungen,  die  gans  wenig  gegen  diese  geneigt  sind. 
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Von  den  oben  erwihnlen  KÖipera  lassen  sich  meist  rechts-  und  linksdrehende 
Kiystftlle  derstellen,  die  sich  in  vielen  FAUen  durch  eine  Hemiedrie  und  Tetar- 
toedric  unterscheiden,  die  bei  den  rechtsdrehenden  Körpern  eine  rechte,  bei  den 

linksdrehenden  eine  linke  ist. 

Dies  ist  z.  B.  beobachtet  worden  bei  Quarz,  Natriumperjodat,  den  Hypo- 
Sulfaten,  Guanidincarbonat,  Maticocampher  \\.  s.  w. 

n.  Körper,  die  als  Fliissipkeilen  oder  in  Lösungen  oder  als  amorphe  nach 
dem  Schmelzen  erstarrte  Körper  oder  im  dampftörmigen  Zustande  eine  Drehung 
zeigen.  Diese  drehenden  Substanzen  sind  sSmmtlich  KohlenvasBerstofiverbindungen. 

Die  bis  vor  kurzem  bekannten  drehenden  Substanzen  entstammten  entweder 
direkt  dem  pflanzlichen  oder  thierischen  Organismus  oder  waren  durch  Um- 
lagerungen  aus  solchen  gewonnen.  Erst  in  neuerer  Zeit  hat  man  auf  rein  sjrn- 
thetischem  Wege  drehende  Substanzen  hergestellt  so  Jungfi.eisch  (q)  Weinsäure 
aus  Alkohol,  Lewkowits(  ii  Mandelsäure  undT.ADENBURG  drehendes Coniin.  Dasselbe 
ist  o-Propylpiperidin,  ebenso  stellte  er  synthetisch  dar  die  drehenden  Basen  a-Aethyl- 
piperidin  und  a-Pipecolin  (T.ADKNnuRO,  Cheni.  Her.  19,  pag.  2075.  '^7^')  aus  (ilycerin. 

Gegen  die  Resultate  von  Jungfleisch  sind  von  Pasteur  Einwände  erhoben 
worden. 

In  Bezug  auf  das  von  FriedlAmdxr  (J.  f.  pract  Chem.  LXX.  pag.  449) 
ans  Kaliumantimoniat»  Jodäthyl  und  Jodmediyl  auf  synthetischem  Wege  dargestellte 

Triäthylniethylstibinjodid,  das,  trotzdem  die  Substanzen,  aus  denen  es  darge- 
stellt  wurde,  die  Polarisationsebene  nicht  drehten,  selbst  diese  Erscheinung  zeigte, 
weist  Le  Bel  (10)  nach,  dass  der  zur  Gewinnung  des  Jodäthyls  dienende  Alko- 
hol etwas  aktiven  Amylalkohol  enthielt,  wenigstens  ergaben  Versuche,  bei  denen 
letzterer  ausgeschlossen  oder  doch  sein  Drehungsvermögen  zerstört  war,  Produkte, 
wdche  keine  Drehung  zeigten. 

Soweit  drehende  Substanzen  bisher  im  flüssigen  und  gasförmigen  Zustand 
unteisttcht  worden  sind,  zeigen  sie  in  beiden  ein  niünezu  gleiches  specifisches 
Drehui^^svemUHS^        Bun  die  Gase  sicher  aus  einzelnen  Molekülen  bestehen 

und  die  flüssigen  Körper  wahrscheinlich,  so  beweist  dieses,  dass  die  Drehung 
durch  eine  besondere  Anordnung  der  Atome  im  Molekül  und  nicht  etwa  durch 
eine  besondere  Anordnung  der  letzteren  zu  Molekülaggregaten  bedingt  ist. 

Kann  man  Kr}'stalle  der  drehenden  Substanzen  erhalten,  so  zeipen  diese 
oft  eme  Hemiedrie  und  zwar  die  rechtsdrehenden  eine  rechte,  die  linksdrehenden 
eine  linke,  so  bei  der  Weinsäure  und  den  weinsauren  Salzen.  (Da  diese  aber 
rhombisch  krystallisiren,  so  ISsst  sidi  an  den  Krystallen  selbst  keine  Drehung 
beobachten.)  Doch  ist  cKes  nicht  immer  der  Fall,  so  ntdit  beim  ftthylsdiwefdaauicn 
Baryt  Umgekehrt  findet  sich  bei  manchen  Stoffen  eine  Hemiedrie,  ohne  dass 
doch  eine  Drehung  in  der  Lösung  aufträte,  so  bei  Strontiumforroiat  und  Mag- 
nesiumsulfat. 

Viele  inaktive  Körper  können  als  eine  ^T^schung,  resp.  eine  Uebercinander- 
lagcrung  zweier  aktiver  angesehen  werden,  die  mit  dem  betrachteten  Körper 
isomer  sind.  So  entsteht  die  inaktive  Traubensaure  aus  Rechts-  und  Linkswein- 
säure. Um  aus  dem  inaktiven,  aus  zwei  aktiven  gebildeten  Körper  die  aktiven 
abzuscheiden,  kann  man  verschiedene  Wege  einschlagen. 

1.  Man  kiystallisirt  Salze  oder  Verbindungen  des  betreffenden  Körpers  und 
sucht  die  Krystalle  mit  rechts^  und  linkshemiedrischen  Flächen  aus.  Man  kann 
auch  eine  flbersättigte  Lösung  des  betreffenden  Körpers  mit  einem  rechts-  oder 
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linkshemiedrischen  Krystallc  berühren,  dann  scheidet  sich  nur  die  ihm  ent« 

sprechende  Modifikation  ab. 

Aus  dem  Natriumammoniiimsalz  der  natürlichen  Traubensaure  scheiden  sich 
2unächät  grü!>äe,  niunokline  Krystallc  ohne  hemiedrischen  'i'ypus  aus,  denen 
dtnn  ent  die  rhombkchen  Ktystelle  mit  den  beluuinteii  hemiedrischen  Flächen 
folgen  (11). 

2.  Man  veieinigt  den  Körper  (etwa  Traabenstture)  mit  einem  anderen  alcttven 

Körper  (etwa  Cinchonin).  Dann  sind  oft  die  Ldslichkeitsverhältnisse  der  beiden 
entstehenden  Modifikationen  verscliieden.  I.KWKn\\iT<;rH  (12)  erhielt  z.  B.  beide 
Mandelsäuren,  als  er  in  eine  T.ösimg  von  äquivalenten  Mengen  inaktiver  Manrlel- 
säure  und  Cinchonin  Krystalle  von  rechfsniandelsaurem  Cinchonin  brachte.  I  ■  j  kn- 
BURG  (Chem.  Ber.  ig,  pag.  2582.  1876)  zerlegte  das  von  ihm  s>ynllieusch  üargei>tciite 
inaktive  «-Fropylpiperidin  durch  Kf]rstaUiaation  der  weinsauren  Sake  in  die 
rechts-  und  die  linksdrehende  Modifikation,  von  denen  die  erstere  mit  dem 
natürlichen  Coniid  identisch  ist, 

Reducirt  man  Traubensäure  mit  Jodwasserstoflf,  so  erhält  man  eine  inactive 
Aepfelsänre;  durcii  Zusatz  von  Cinchonin  allein  gelang  es  nicht,  dieselbe  zu 
spalten,  wohl  al)er,  als  Krystalie  von  linksdrehendem  äpfelsaurcin  Cinchonin  hin- 
eingebracht wurden;  es  schied  sich  dann  zunächst  das  Salz  der  rechtsdrehenden 
Säure  aus  (13). 

3.  Man  versetzt  die  fragliche  Substanz  mit  Fermenten  und  einer  geeigneten 
Nährflttssigkeit   Dann  zersetzt  das  Ferment  überwiegend  die  mit  dem  einen 

Drehungsvermögen  begabte  Substanz. 

Je  nach  der  Art  des  die  Zersetzung  einleitenden  Pilzes  sind  die  eneugten 

Modifikationen  verschieden. 

So  hat  J.  Lewkowitsch  (14)  tlurch  Einsäen  von  Feniciliium  glaucum  aus  in- 
activer  Mandelsäure  Rechtsmandelsäure  gewonnen,  durch  Wachsenlassen  von 
Saecharomyas  elüpsoldeus  und  eines  Schizomyceten  (Vibrio?)  auch  Linksmandel- 
säure  erhalten,  durch  Einsäen  der  Schizoraycet^  hat  er  aus  Traubensäure  Rechts* 
Weinsäure  erhalten.  Traubensäure  und  Mandelsäure  verhalten  sich  also  dem 
Amciänm  und  dem  Schizomyceten  gegenüber  gerade  entgegengesetzt 

Ganz  analog  erhielt  Lewkowitsch  (15)  mittelst  Peniciliium  glaucum  aus 
glycerinsanrem  und  milchsaurem  Ammoniak  drehende  Lösungen,  und  zwar  aus 
ersterem  eine  linksdrehende,  aus  letzterem  eine  rechtsdrehende. 

Einige  weitere  Beispiele  für  die  Ausscheidung  der  einen  Modificatioa  durch 
Pilze  sind  die  folgenden: 

CH  \ 

Aus  synthetischem  Methyläthylcarbincarbinol,  Q  j|  ^CH-CHjOH,  erhält  man 
beim  Ansäen  von  Peniciliium  ein  stark  nach  links  drehendes  Produkt  (16). 

Aus  inactivem  Propylglycol  erhält  man  beim  Wachsen  von  JSacürhm  termo 
in  demselben  einen  linksdrehenden. 

Aus  wässrigeni,  fast  inactivem,  schwach  linksdrcl.ciidem  Amylalkohol  entsteht 
beim  Wachsen  von  Peniciliium  ein  rechtsdrehender  Alkohol. 

Tritt  ein  Körper  im  lecbts*  und  UidEsdrehenden  Zustand  auf,  so  sind  meist 
die  beiden  Diehungsvermögen  gleich  gross.  Wo  dies  nicht  der  Fall  isl^  läast 
sich  oft  aus  einer  Bdmengiang  vmi  Isomeren  erklären.  Eine  solche  Bei* 
mengung  ist  sogar  bei  der  Schwierigkeit  die  betieflenden  Isomeren  zn  trennen, 

sehr  wahrscheinlich. 

Die  inactiven  Isomeren  können  entweder  eine  Verbindung  oder  eine  Mischung 
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acdver  von  entgegengesetzter  Drehrichtung  oder  aber  von  Haus  aus  inactiv  sein ; 
so  verhalten  sich  zu  einander  Traubensäure,  die  Verbindung  von  Rechts-  und 
Liiik»>Weiii8fttire  dneneits  und  Mesowdnsäare  andererseits. 

Je  nach  der  Temperatur  entiiMlt  eine  Lösung  entweder  das  tiaubensaure 

Salz,  das  als  Verbindung  von  rechts-  und  linksweinsäurem  Salz  anzusehen  ist, 
oder  das  Gemenge  beider,  in  dein  bei  einer  Ijestimmtcn  Temperatur  der  eine 
Zustand  in  den  anderen  übergeht  (Scacchi,  Acad.  di  Napoli  1S65,  P*8-  250  und 
Wyrouboff,  Soc.  chim.  41,  pag.  210;  45,  pag.  52;  Conipt.  rend.  102,  pag.  627). 
Van't  Hoff  und  Deventer,  Ber.  ehem.  Ges.  19,  pag.  2642,  haben  für  eine  ganze 
Reihe  von  chomselien  Umwandlungen  Aehnlidü»  endesen.  Sie  nennen  die 
Temperatur,  bei  welcher  ein  Zustand  in  den  anderen  übeigeh^  Uebergangs- 
punkt  oder  Umwandlungstemperatur  und  vergleichen  diese  mit  der 
Schmelztemperatur,  da  hier  gerade  wie  dort  ein  plötsticher  Ueber^mg  des  einen 
Zustandes  in  den  anderen  stattfindet. 

Dass  die  Traubensäurc  eine  Verbindung  der  beiden  Weinsäuren  ist,  hatte 
schon  Pastei'r  durch  die  WärmeentwickeUing,  welche  beim  Vermischen  beider 
cnüjiebt,  erwiesen.    Laoenburg  hat  durch  Versuche  chemischer  Art  gezeigt  (Ann. 
Chem.  347,  pag.  66),  dass  die  inacttven  Piperidinbasen  Verbindungen  der  activen 
Ibomeren  sind. 

Eigenthflmlich  ist»  dass  viele  active  Körper  durch  Temperaturerhöhunf^  sei 

es  für  sich,  sei  es  in  Gegenwnrt  anderer  Substanzen,  ihre  Activilät  einbUssen:  SO 
Amylalkohol  beim  Erhitzen  für  sich  oder  bei  der  Destination  über  Actzkali. 

In  einzelnen  Fällen  hndct  auch  eine  Umwandlung  in  einen  entgegengesetzt 
drehenden  Körper  statt.  Rechtiidrehendeä  Terpentinöl  am  RUckflusskühier  in  einer 
Koblensäureatmosphäre  zum  Sieden  erhitzt,  verwandelt  sich  in  linksdrehendes. 

Linksmandelsäure  (17)  wird  durch  Eifaitsen  im  zugeachmolzenen  Rohr,  durch 
Pacamandelslure  hindurch  in  Rechtsmandelsäure,  sowie  Rechtsmanddsäure  in 
eine  inactive  übergeführt. 

Die  optisch  verschiedenen  Modificationen  eines  Körpers  haben  in  d  n 
meisten  Fällen,  aber  nicht  immer,  gleiche  chemische  und  physikalische  Eigen- 
schaften. 

Die  Sake  der  activen  Parauulchsäure  haben  einen  anderen  Wassergehalt  als 
die  der  inactiven  Gährungsmilchstture. 

Die  LOslichkeit  ist  oft  bei  den  vorschiedenen  Modificationen,  selbst  bei 
gleicher  KiystaUform,  veisdiieden. 

Links-  und  Rechtsweinsäure  haben  gleiche  Drehungsvermögen,  gleiche  Lös« 
lichkeiten,  gleiche  Schmelzpunkte.  Die  Traubensäurc  ist  schwerer  löslich  als  die 
ihr  isomeren  activen  Weinsäuren.  Die  Salze  der  activen  Weinsäure  mit  inactiven 
Basen  verhalten  sich  gleich,  die  mit  achvert,  wie  Asparagin,  Chinin,  Strychnin  u.  a. 
verschieden.  Zwischen  den  Tartrateri  des  Chuuns  und  Cinchonins  sind  die  Lös- 
lichkeitsuntetschiede  sehr  gro«.  Darauf  beruht  die  Möglichkeit,  durch  das  Aus* 
kiTStallirirenlassen  der  gemiscblen  Salze  so  leicht  eine  Trennung  der  beiden 
Modificationen  zu  erreichen  (18).  Hängt  man  nach  GERmu:  (19)  gleichzeitig  in 
eine  tibersättigte  Lösung  eines  Faratartrates  einen  linken  und  einen  rechten  Krystall, 
so  scheidet  sich  stets  eine  grössere  Menge  des  rechtsdrehenden  Salzes  al); 
dieses  ist  also  weniger  löslich  als  das  linksdrehende.  Lösungen  von  l'aratartralen, 
die  einen  Theil  ihrer  Salze  ausgeschieden  haben,  zeigen  stets  eine  schwache, 
bei  Zusatz  von  Borsäure  sich  steigernde  Drehung  nach  links. 

Die  Ltnksmandelsäure  (33)  schmilzt  bei  ISS'S**,  die  kttnstlicbe  Mandebänre 
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nach  Ci  AisRN  bei  118°.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20°  von  der  drehenden 
8  64,  von  der  inactiven  15'97  l'lilc. 

Die  Chlorbydrate  des  aktiven  und  inaktiven  a-i'ropylpiperidins  zeigen  elwras 
verschiedene  Sdimelzpiinkte,  wie  dies  nach  sonst  bei  optisch  aktiven  und  in- 
aktiven Homeien  so  oft  der  Fall  ist.  Die  Jodcadintuinsalze  ergeben  aber  gleiche 
Schmelzpunkte  (Laimmburo»  Chem.  Ber.  19,  pag.  3583,  1886). 

Die  inaktiven  Weinsäureester  haben  andere  Schnielq>iinkte  als  die  aktiven. 

X^ntersucht  man  die  bei  langsamer  Abkühlung  aus  einer  Lösung  von  Para- 
cainjjhersäure  (20)  in  Wasser  zwischen  70  und  40*  und  gewöhnlicher  Teraperatur 
sich  abscheidenden  Krystalle,  so  zeigen  erstere  eine  starke  Links-,  letztere  eine 
starke  Kcchlädrehung,  sodass  auch  die  beiden  Modificationen  dieser  Säure  sehr 
versduedene  Löslichkeiten  besitzen. 

Der  linksdrehende  Amylalkohol  hat  eine  grössere  Dampf tension  als  der  in- 
active,  da  es  durch  fractionirle  Destillation  gelingt^  die  Drehung  bei  einem  Ge- 
misch von  activem  und  inactivem  Alkoliol  wesentlich  au  stdgem. 

Aus  activem  Amylalkohol  entsteht  bei  Einwirkung  von  Natrium  ein  inactiveTi 
der  wahrscheinlich  beide  Modilicationcn  in  gleichen  Mengen  enthält  (22). 

Die  Krystalle  der  Chlorplatinverbindung  des  activcn  und  inactiven  Aniyl- 
amins  unterscheiden  sich  nicht  nach  dem  Aussehen,  von  ersterem  lösen  aber 
100  Thle.  Wasser  3*4  Thle.,  von  letzterem  1-7  Thle.  bei  14**. 

Diamyiamin  acdv,  siedet  bd  183—184°,  inacttv  bei  186— 187^  Das  Chlof- 
hydrat  des  ersteren  ist  eine  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  lösliche  Masse;  das 
inactive  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  unlöslich  (21). 

Um  die  Drehung  zu  erklären,  ist  die  Annahme  einer  ungleichförmigen  Ver- 
dichtung des  Aethers  um  die  Körpermolekllle,  welche  nicht  verschwindend  klein 
gegen  die  Wellenlänge  des  durchgehenden  Strahles  ist,  nöthig;  dies  erfordert 
einen  bestimmten  molekularen  Bau  der  Substanz. 

DrdiendeorganlscheKörper haben  stets  ein  asymmetrisches  Kohlenstoff- 
atom.  Auf  dies  Resultat  ist  Le  Bbl  und  vam  *t  Hoff  durch  einen  Analogieschluss 
geführt  worden,  indem  sie  die  MolckUle  dieser  Substanzen  mit  denen  der  drdienden 
Krystalle  vergleichen,  bei  denen  ja  sicher  eine  derartige  Struktur  anzunehmen  ist*) 
Die  Atome  der  drehenden  Moleküle  wtirdcn  dann  ebenfalls  in  Spiralform  ange- 
ordnet sein.  Die  Thatsachen  haben  bisher  diese  Hypothese  insofern  bestätigt, 
als  keine  drehende  Substanz  ohne  asymmetrisches  KohlenstotTatom  bekannt  ist. 
Dagegen  drehen  viele  Körper  mit  asymmetrischen  Kohlenstoffiitomen  nicht.  Dies 
könnte  daher  kommen,  dass  Gemische  «weier  entgegengesetzt  drehender  Körper 
uns  in  ihnen  eotgegentreten.  Die  A^mmetrie  der  Kohlenstoffittome  ist  jedenfiiUs 
unreine  der  Bedingungen  zum  Entstehen  der  Activität. 

Denkt  man  sich  bei  einem  Körper  von  dem  Typus  CR4  das  KohlenstofTatom 
in  der  Mitte  und  die  vier  mit  demselben  verbundenen  Radicale  H  an  den  vier 
Ecken  eines  Tetraeders,  dann  wird,  wenn  die  \aer  Radicale  alle  unter  einander 
verschieden  sind,  wegen  ihrer  ungleichen  Anziehung  sich  jedes  derselben  in  einer 
anderen  Entfemang  vom  Koblenstofiatome  befinden.  Eine  solche  Combinati<m 
entq>richt  einem  irregulären  Tetraeder  (ohne  SymmetrieebeneX  das 
in  zwei  enantiomorphen  Formen  auftreten  kann.  Dieselben  zeigen  in  Bezng  auf 
eine  Achse,  die  parallel  zu  der  nämlichen  Kante  geht,  eine  schraubenförmige 
Anordnung  der  vier  Ecken,  bei  der  einen  nach  rechts,  bei  der  anderen  nach 
links  gewunden.  • 

*)  Dieser  AnalogtesdilaM  wSfc  ntdi  den  weiter  oben  milyedMUtcn  Bemetkni^ieft  von  Wnou* 
BOFF  nicbt  haltbar. 
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Nach  Pastf"p  ('erfnlli  p  die  Moleküle  in  2  Klassen,  1.  solche,  deren  Spiegel- 
bild mit  ihnen  überdeckbar  ist  (Würfel  u.  s.  w.);  2.  solche,  deren  Spiegelbild 
nicht  mit  ihnen  überdeckbar  ist,  die  also  in  zwei  entgegengesetzten  (enantio- 
morphen)  Formen  aufzutreten  vermögen  (Schraube,  irreguläres  Tetraeder).  Bei 
letzteren  zeigt  nch  optische  Activiti^  die  Atome  sind  dis^mmetriscb  gelagert. 
Als  Beweis  dafUr  fithrt  Pastbok  die  Spaltung  der  inactiven  TnubensKnre  in 
Rechts-  und  Linluweinsfture  an. 

Pasteur  hat  weiter  gefunden,  dass  durch  passende  Behandlung  das  links- 
drehende < 'inchonidin  und  das  rechtsdrehende  Cinchonin  fast  vollkommen  in  ein 
schwach  rechtsdrehendes,  isomeres  Cinchonidin  veiwandelt  werden.  Das  link?« 
drehende  Chinin  und  das  rechtsdrehende  Chinidin  liefern  schwach  rechtsdrehendes 
Chinidin.  Weiter  fand  Jungfleisch,  dass  die  activen  Weinsäuren  sich  in  durch 
Mischung  inactive  und  absolut  inacäve  verwandeln  lassen,  und  dass  die  Camphcr- 
säuren  sich  ähnlich  verhalten. 

Man  kann  dies  nach  Juncflviscb  und  L£ger  (Compt.  rend.  105,  pag.  IS55 
1887;  Beibl.  12,  pag.  204)  so  erklären,  dass  in  den  drehenden  Substanzen  eine 
oder  mehrere  rechts-  und  linksdrehende  Gruppen  enthalten  seien,  von  denen  die 
eine  oder  andere  vorzugsweise  bei  chemischen  Kingriffen  verändert  wird,  sei 
es,  dass  sie  zerstört  oder  inactiv  wird  etc.  Nach  dieser  Ansicht  muss  eine 
grössere  Anzahl  von  Isomeren  von  drehenden  Alkaloiden,  als  man  gewöhnlidi 
annimmt  darstellbar  sein.  In  der  That  liaben  Jvmgvleisch  und  LAgbr  aus  dem 
Cinchoninsulfat  eine  ganze  Reihe  solcher  gewinnen  Itönnen. 

Wir  geben  einige  Beispiele  fUr  active  Verbindungen  mit  asymmetrischem  KoUenstoflkton, 
du  duicll  *C  bereirhnpt  ist,  fÜr  inactive  mit  •C-Atom  und  inacti%'c  mit  C-Alo», 
X.  AeÜiyUdcnmilchsäure  aktiv:     (CH,)  —  »CHCOH)  —  (CÜÜH)| 
AeihjrleiuiiildHibive    inilttiv:  (CH,OK)  —  CH,  —  COOH 
Ftopjrleaclfcol        ioalrtiv:  (CH,)  —  *CH(OH)  —  <CH,OH) 
2.  WeinsÄure  aktiv:     (COOII)  ~  •CH(OH)  -  [•CH(Of  f)  —  (COOH)] 

BernsteinslUne  inaktiv:  (COOH)  —  CH,  —  (CH,  —  CÜüH) 

Eiytfarit  inaktiv:  (CH,t)H)  -  •CH^OH)  -  [•CH(OH)-  CH,Onj 

ACtaUche  Beiapiek  Imma  «Idi  tiodi  «id«»  «ndi  aiM  der  aronntiidKn  Reib«,  betbringcn* 
KoUeiMtolKrcibiiidu»Ken,  die  eh  oder  swei  Kohlemloffiitoiii«  enthallcB,  sind  woU  filinmitli«h 
inaktiv,  obwohl  viele  derselben  asynmttrhche  KoUeostolblome  cndialleD,  «j«  1.  B.  du  Natriinn« 
nitroäthan,  •CH-Na(NO  ^ 'CH^  u.  a.  m. 

Die  folgende  Zusanuueiistellung  enthält  für  einige  Verbindungen  nach  Lamdolt 
die  verschiedenen  Modifikationen. 


Activ 

T  n  a  c  1 1 V 

Reditidrdiaid 

Lialsdrdiend 

1 

Durch  Verbindung  gleicher 
Moleküle  der  Rechts-  und 
Link  «Mod  i  ficauoo 

la  Fürift«  andmuUadklMB 

Rechtswcinsäurc. 

Liokswciiuiuu«.  1 

Trauhcnsaurc. 

Mcsowcinsäurc. 

Acpfchäurc  aus  Recht»- 
Weinsäure. 

Hatttflidie  Aepfeb3tttie.| 

A 1- P  rc  1  s  .1  iirt  ausTraubc  n  • 

i=.äurc. 

Acpfclsäure    «a»  Bcm- 
ttcio^äurc. 

I^ni  ri  n  cc  n  campheT. 

Matricahaaunpiier. 

l^acemcamphcr. 

Camphersilufc  aus  L.iu- 
rinccncaiuiilier. 

C.imphcrsiitJrc  nis  Ma> 
tricariacamphcr. 

rarac.imphcrsliuro,  auch 
Kacetu-  uUex  Laveodel- 
CMDpbcr. 

McsocaiupUcrMuic 

Aoivti  AeUiylideamild^ 
tMmt  (PHiaulch- 

Inacüve  AcÜqplid^ip 
mflnhiMiiiü»  Glhra^i^ 
niQcihlltte» 
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Geht  man  von  drehenden  Subelanxen  mm  and  ileUt  Derivate  deraetben  dar,  so  können  nrri 

Fälle  eintreten; 

1.  Das  Derivat  enthält  kein  asynuneth&chcs  Kohlcnstoffatom,  es  ist  inactiv. 

Acthre  Wcimiui«  Hefett  iiMctbe  BermtelMinPc. 
9.  Dm  Derivat  cnfldQt  nodi  ein  ai^auiMlriaehies  Kelileiisloftrtaini,  daan  iat  es  meitt  acHv, 

oft  aber  auch  inactiv. 

Auf  die  Beziehungen  der  Drehung  des  Derivates  und  der  Mntteisubstans  kooinien  wir 

weiter  unten  tu  sprechen. 

Einflttss  der  Temperatnr  auf  das  Drehungs vermögen. 
Mit  der  Temperatur  ändert  sich  dasDrdhungsvennögenio  verschiedener  Weise. 

Die  direkt  beobachteten  Aenderungen  der  Drehung  mit  der  Temperatur  hängen  ab  1.  von 
der  Aenderung  der  Länge  des  die  drehende  Substanr  cnthnlfendcn  Rohres,  2.  von  der  Acndenmg 
der  Dichte  der  Lösung,  3.  von  der  Aenderung  der  spccitischen  Drehung.  Um  diese  aus  den 
Beobaehtangen  su  kefedincii,  man  man  die  Aoadehnniig  des  Matariales,  aus  dem  die  IlBkre  gc> 
fertigt  ist,  beifldEsichtigen  und  die  Dichte  bei  dar  Beobacbtungslempeiatur  in  Radmnig  bringen. 

Die  spcc.  Drehung  bleibt  entweder  bei  steigender  Temperatur  constanL  Dies  ist  nach  TöCH- 
SCHMIDT  (24)  bei  wässrigcn  Rohrfuckerlrtsnngcn  «ior  K;)1I. 

Die  specifischc  Drehung  nimmt  mit  der  Tcnipcr.itur  ab.  Dies  ist  am  häufigsten  derFaU. 
Es  stigt  sieh  bei  InviftsudEcrt  Oinin,  Condhinini  Onchonin,  Cinciionidini  Chinindisuttit,  Con> 
diinindisalfal«  Tbabain,  aantomnsauicm  Natron«  GlntiB. 

Dasselbe  zei^'t  sich  bei  einigen  von  Gbsnxs  «nteisucilten  Stberiscben  Odctt.  Es  ist  nach 
GsRMsz  (Ann.  EcoL  Norm.  I,  pag.  i): 


Terpentinöl 

Camphcr 

Dichte 

I  / 

Dichte 

11 

0*87» 

86-M 

nossigj 

98 

0-7996 

3604 

15i 

0-7605 

35-81 

204 

0-812 

70-33 

Dampf  1 

16B 

0003987 
bei761-67MiUim. 

35-49 

SSO 

0003843 
bei  7iÖ  49Millim. 

70-31 

Auch  jenseits  des  Siedepunkte«^  im  dampfförmigen  Zustand  sctst  sich  die  Abnahme  fort,  wie 
diese  Zahlen  seigen,  ohne  da&s  aber  ein  Sprung  einträte. 
jSu  Zunahme  zeigen  die  folgenden  Sidistansen. 

Wcinalnrc.  Die  ^j*— tritt  bei  fester  und  galliater  auf  und  hti  allen  ^raliÜen  des 
SpcctruiQS,  aber  lUr  verschiedene  Lösungen  in  veischiedeoem  ff'tillT 


TeoHpcfator 

WeiMKai«  in  100  Qew.-TUn.  Lösung 

401 

SOf 

lOf 

0*» 
SO» 

40° 
ÖO*" 
HO* 
80« 
100"* 

8-32<» 
1103*» 
12-27«' 
12-63* 
MST" 
17-66« 

11-57«» 
13-65° 
15-01° 
WIB" 
18<40* 
SI<4B» 

12-26«» 
16-68" 

17  II« 

lööi'» 

Ud>er  das  Verhalten  flir  andlere  Strahlen  s.  w.  n. 

Von  den  weinsauren  Sahen  zeigt  das  neutrale  Natrium-  und  Kaliun-Nalrhimtaftiat  eine 
schwache  Zunahme,  der  Brechweinstein  eine  Verminderung  der  Drehung. 

Aep feisäure.  Sehr  gross  ist  der  Einfluss  der  Temperatur  bei  der  Aepfelsäurc  (26)  un<i 
'  devea  SoIscd,  bd  denen  sidi  ja  aueh  mit  Aenderung  der  GenoenimdoB  das  Diehni^ermögen 
sehr  Indcft,  wie  die  folgenden  Zahlen  tcigfn. 
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HudwBrterlntd)  der  Chemie. 


/=20''C. 


/  =  30**C. 


so« 


81-65 

/ 1=  33-8r, 
16-29 


Aepfeliliire  (Hj-C^H^O,).  [ajjr,. 
Aepfelsaures  Kali  (K,-C,II«OJ.  [a]^. 


—  4-48° 

—  5-62° 


—  6-36" 


—  5-85° 

—  709° 


42-75 
14*46 


Aepfelsaures  Natron  (Na,- C^H^Oj). 
1    -+-0-38°    I    —  0-89*    I    —  2-04" 


0-  90 

1-  37 

1-  47 

2-  42 
1*98 


Bei  allen  diesen  Körpern  nimmt  mii  »tcigcndcr  Temperatur  die  Rechtsiirehung  ab,  oder  die 
Unksdiehnng  m.  AepfdsMarelttningeB  mit  26~-40#  sind  bei  10*  icdiledidieiid,  bei  90* 
links  drehend. 

NicodDlöWUQK  zeigt  eine  sehr  kleine  Zunnhme.    Es  ist  (25): 

/  —  IQ-i"  iu]D  =  160-96,     /  «=  SO-0,     [aj£?  =  161-06. 

Dispersion  der  PoUrisations  ebene. 
Wir  haben  schon  oben  erwähnt,  dasR  die  verschiedenen  Farben  in  ver- 
schiedenem Maasse  gedieht  werden,  dass  man  also  eine  Dispersion  der  Polari* 

sationsebene  kennf 

Man  unterscheidet  zwischen  einer  normalen  und  einer  anormalen  Dispersion. 

Bei  der  ersteren,  der  gewöhnlich  vorkommenden,  sind  die  violetten  Strahlen 
mit  kleinerer  Wellenlänge  stärker  gedreht  als  die  rothen  mit  grösserer,  bei  der 
anomalen  findet  das  Gegentheil  statt 

Die  normale  Dispeision  ist  das  gewöhnliche,  die  anomale  tritt  s.  B.  bei  der 
Weinsäure  auf.    Wir  besprechen  zuerst  die  Körper  mit  normaler  Drehung. 

Man  stellt  die  Ahliängigkeit  der  I>re]iiu^  Ton  der  WelknÜbige  dar  dardi  Inteqtoiatic 

fnrnieln: 


nach  BiOT  (27)  a  =  a  + 


nach  BOLTZUANN  (28)  «  = 


X» 

wo  /l  und      etc.  resp.  n.  l>,  ,  Con<tanten  siiui. 

Von  den  beiden  Formeln  hat  nur  die  letztere  eine  tbcoretitche  Bedeutung,  da  Hlr  unend- 
lich grosse  WeUenlKngen  die  Drehung  Null  werden  muss. 

Nach  den  sehr  gemnten  UateimdraqKen  von  Sobbt  tind  Sakasin  sidit  die  Boi.'ntKAim'eGlie 
Formel  die  Beobachtungen  innefbalb  etoes  weiten  Beieidies,  flir  Q  .i  .irr,  von  A  bis  H,  sehr  genau 
dar;  jenseit«  O  wird  die  Formel  ungenau,  selbst  dann,  -wenn  man  drei  oder  vier  Glieder  der  Reihe 
anwoHlet,  die  ausserdem  nicht  mehr  convergirt.  Ersetzt  man  in  dem  obigen  Ausdruck  X 
dwdi  4  die  WeUeoläoge  im  Quarz,  so  schlieait  sich  eine  Fonnd  mit  swei  Gliedern  wesentUdi 
besser  m  die  Beobnditnngen  an.  Nimmt  man  drei  Glieder,  so  wird  die  UebereiostimminDg  nicht 
besser;  ftgt  man  711  der  Fonnd  mit  nrei  GUeden  ein  drittes  ZT*/',  so  ist  die  Abweidnmg  im 
iOgemetnen  noch  grösser. 

R.  Nasini  gelangt  an  der  Hand  zahlreicher  MestuDgcn  s.  w.  u.  zwischen  B  und  X «  4226 
so  dem  Rssollirie,  dais  die  BoLTSMAMli'schc  Fonnd  die  BeofandulaBgcn  wOsObidig:  «iedeiigpebt 
and  swtr  sowohl  bd  Kürpcm  mit  Ideiner  Diqiefsion,  ab  nidi  bd  soldien  mit  sdir  ciosaer,  «ie 
bei  dem  Santonid  and  Fsraiantonid,  ferner  bei  solchen,  die  Anomalien  «eigen,  wie  bei  der  WetnsinTe. 
Im  ersten  Fall  genügt  eine  Formel  mit  zwei  positiven  Constanten,  im  zweiten  braucht  man  drei 
CoDStantcn,  die  entweder  alle  positiv  sind,  oder  von  denen  eine  negativ  ist;  im  dntten  Falle, 
auch  bd  der  WdosHore,  genügen  schon  swd  Conslniteo,  von  denen  die  eine  negatiT  ist. 

Ist  di«  IMspenton  der  Didmng,  d.  h.  die  Diilteeos  der  Drdmncen  Air  zwd  Strdüen,  dividirt 
durch  diejenige  für  einen  beliebigen  Strahl,  bei  zwei  Körpern  f^leich,  so  sagt  das,  wie  sich 
Idcht  beweisen  läMt,  aus,  dass  ftlr  den  einen  Kdiper  die  Constanten  A       C\  1/  der  Formel 
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gleiche  vicltachc  der  entsprechenden  A,  ü,  C,  D,  für  den  anderen  Körper  sind,  d.  h.  dass: 

n-AmmJf^  n'B^B^t  »-C^C  etc. 

Dies  scheint  für  eine  Reihe  von  Derivaten  dcMdben  drehenden  Kdrpeis  der  Fkll  ni  Min. 

FUr  die  Dispersion  der  Polarisntinnsebene  liegen  bisher  noch  im  Ganzen  wenige  Messungen 
vor,  trot/dem  dass  die  Kennfniss  derselben  von  der  grüssten  Wichtigkeit  ist;  so  lange  sie  nicht 
bekannt  ist,  lassen  sich  fUr  die  Beiichungen  zwischen  chemischer  Zusammensctxung  und  spcc. 
molekolarem  DidnnCBTCiinOgeB  noch  keine  aUgemeineMB  Rendtate  erhalten«  indem  letstere  nicht 
allein  von  der  Tempciatur  und  der  Concentration  der  Lösung,  sondern  auch  von  der  Ditpenlo 
abhängen,  so  in^s,  wenn  eine  Relation  flir  die  D-Uaivt  anfgcs teilt  ist,  sie  doch  nicht  mehr  ohne 
Weiteres  für  irgend  eine  andere  Linie  gilt. 

Die  bisher  vorliegenden  Beobachtungen  thcUen  wir  im  Wesentlichen  mit. 

Die  folfende  TatieDe  enlhllt  die  iür  Wetntiure,  Camplier  mdSantonin  eefundenen 
Werthe  und  zwar  unter  I  in  der  fewBhnUchen  Weise,  unter  II  entsprechend  der  Gleidumg 
<z])  ~  a(l  4-  hqy^  wo  der  Coeffident  von  f  die  prooentisdie  Aenderang  der  Drdiuns  der  reinen 
Substanz  giebt. 


^inti^ntn             W  C% 
.T.lIllUIllII,  V    J^»i|g ^ J • 

Fraun- 

\ 

Lösung  in  Wasser: 

LOeang  in  Alkohol: 

Lösung  in  Chlurofonn: 

BOFER'sche 

nach 

q  =  50-85 

yr=  50-95 

q  »  75-96-5 

Linie 

ANOSTftüU 

/  =  24*' 

/=22-9*' 

/==.20*' 

Rechts-  u.  liidisdrehend 

Rechtsdiehcnd 

Linksdreliend 

B 

686-7 

1401-0-2085  ; 

C 

656*8 

»748  + 00948  f 

88^549-0-0852  q 

149*8— 01555  f 

D 

689<9 

1-950  4*  0- 1808 f 

51*945-4)*0964f 

808*7—0*8086; 

E 

526-9 

0*158-1-0^17814; 

74-881-0*1848; 

285-6-0-5820; 

518-3 

302-88-0-6567f 

507-2 

—  0-832 +  0-1915? 

79-348-01451  q 

486-1 

—  8*596 +  0*8898; 

99*601-0-1912; 

865*55-0-8884  ; 

« 

488-8 

—  9^7  +  0*8144^ 

149-696—0-8846  q 

584*98—1*5840; 

Akni^tsen,  Ann.  chim. 

Arndtsen,  Ann.  chim. 

R.  NAsm,  Acc.  dci  Lin- 

phys.(3)54,p.403.  1858. 

Pl»ys.(3)54,p.4j8. 1858. 

cei  (3)  13.  1883. 

B 

686-7 

1 

L 

UO  l  (1  —0  0015;) 

C 

656*8 

8-748(1 +0-0644  f) 

88*549(1- 0-0088  f) 

149-8(1—0-0010;) 

D 

589.2 

1-950  (I+0  0G68?) 

51-945(1-00019;) 

202-7  (1  - 0  0015?) 

E 

52fV9 

0-iS3(l+0i)114;} 

74-831  (1—00018;) 

285  G  (I  -  0  0020;) 

*i 

618-3 

802-38  (1  —  00022  ;) 

*. 

507*8 

—0-888(1-0-0280;) 

79-348(1  — 00018;) 

F 

486-1 

-8*598(1— 0-0666  f) 

9M01(1— &0019f) 

865*55(1— OD088;) 

t 

488-3 

-9-657  (1-0*0886  f) 

149-690  (l-0D017f) 

584-98(1  —  0-0098;) 

Man  sieht,  dass  bei  der  Weins'äure  der  Cocfficient  von  ;  mit  der  Wellenlänge  sehr  ver- 
änderlich ist,  bei  Campher  und  Santonin  a})er  relativ  kleinen  Schwankungen  unterworfen  ist| 
so  dass  also  bei  diesen  der  Einfluss  der  Concentration  tur  alle  Farben  nahezu  der  gleiche  ist. 

Für  die  Drelinng  der  WelniKare  hat  Akndtskn  die  oben  gegebenen  Gidehangen  aufgestellt. 

Hieraus  berechnen  sich  die  folgenden  Drehungen  für  verschieden  conccntrirte  Lösungen» 


In  100  Thhi.  Lösung 

[a]  Ä=438S 

Wasser 

Wein- 

[«Je 

? 

säure 

roth 

gelb 

grün 

grünblau 

blau 

90 
70 

50 

10 
30 
50 

11-26'' 

9-86* 

7.470 

13-68* 
11*07» 

8-47° 

15-92'' 
18-41«' 

16-40'' 
18*57«' 

8-74° 

17-98'' 
(18-19") 

( 18-64  "0 
18-85» 

606° 

80 
10 

70 
90 

5-58° 
8-6d' 

1  (ö-Ö6°) 
8-2ß* 

(5'4l=^) 
1-90° 

4-91° 
108° 

s-eo" 
— 1-20° 

—  O'SS" 

—  «öl** 

^uj ui.uo  uy  Google 
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Die  Tabelle  icigt,  dass  für  jede  Lösung  bei  einer  besrimmten  Farbe  ein  Maximum  des 
DrehTenDOffcn«  eintritt  (cft  ist  eiü^lduniBCit).  Dtct  M«xiimim  liest  bei  den  vetdOnntetten 
LBsongen  nonnil  un  biedtbenten  Theü,  bei  den  coooentrifteaten  im  wenigit  bicddwen,  bei 

LQflUngen  mittlerem  rnncentration  ist  die  Dreluing  im  Gelb  und  Grün  am  gröbsten. 

Stark  coDcentrirte  alkoholische  Lösungen  zeigen  eine  Linksdrehung  Air  stark  brechbare 
Strahlen. 

Die  Anomalie  in  der  Disperuon  der  WeinsKwe  vmdiwindet  mit  steigender  Tempemtor, 

wie  KkscKE  nachwies,       rückt  das  Maximum  der  Drehung  in  immer  kleineren  Wellenlängen. 

Die  Tabelle  enthält  die  Drehunger  einer  50%  Weinslnie  und  60^  Waaeer  enthaltenden 
Lösung  bei  verschiedenen  Temperaturen. 


Teropentur 

C 

D 

E 

6 

F 

0 

6*48S*> 

6*77  !• 

6-748» 

25 

TIS*" 

8-429'' 

8-953* 

8-871° 

7-971° 

50 

9-284« 

9-976° 

11-584° 

11-600° 

12-316° 

75 

10-948'' 

12-727° 

14-687° 

14-867° 

16-270' 

100 

15-258*' 

17-819° 

18-467° 

19-671" 

Die  Aenderung  der  Drehung  ist  indcss  für  Ter$chieden  concentrirte  Lösungen  eioe  sehr 
«enchledeiie.  Setzen  wir  (a)  bei  0"  gleicb  1,  so  ist  sie  bei  100^ 


c 

D 

E 

b 

F 

WcinsluTe  .   .  . 

.  Ö0| 

2-3 

25 

2-7 

8  1 

3-4 

II  ... 

.  40t 

3-2 

3-2 

30 

3-2 

Die  geschmolzene  Weinsäure  zeigt  in  gegossenen  Platten  ebenfalls  Anomalien,  wie  sie  sich 
nach  den  Formeln  von  Akmutskn  berechnen,  indem  ftlr  die  Strahlen  C,  D,  E  Rechudrehung, 
96»     F%  €  Lfadndiehung  vorbanden  ist» 

IKe  AaionaUen  scigen  sieb  nickt  in  den  Tartrnten  und  bei  Znsata  von  Bofslwe. 

Bei  den  Tartraten  ist  die  Dispersion  keinen  so  grossen  Aenderungen  mit  der  Temperatur 
die  Drehung  selbst  unterworfen.    Jedenfalls  sind  hier  noch  wichtige  Fragen  zu  entscheiden. 
Die  Acpfelstture  zeigt  eine  sehr  grosse  Dispersion,  so  laod  Arndtsen  fUr  concentrirte 


1-62 


C        D  E 
+  0-35  +  0-71  -I-  1-54 
In  dicter  Lösung  ist  die  Dispersion  normal. 

Die  nidisten  Tabellen  enthalten  die  Dispersionen  einer  Rdbe  von  Santoninde  rlvnteii; 
dabei  ist  das  DiebnngSTermögen  für  die  ^«Linie  stets  g^eicib  Eins  gcaettt    Beigellligt  ist  noch 

die  Drehung  fUr  die  Z?-Linie  selbst. 


Bei  Quarz  ist  a^:a^=:  1*89. 


Nasen 

Mi» 

B 

C 

D 

E 

Santonin  in  Alkohol,  verdttnnt    .    .  . 

—110-4 

1 

1-08 

1-46 

2-02 

215 

2-37 

3-44 

fisnsanloafd  in  Chlorolorm    .   .  •  . 

•I-S805 

1 

113 

1-54 

218 

2-50 

2-87 

4-32 

5-10 

-H84 

1 

1-13 

1-55 

2-25 

2-37 

2-98 

4-53 

5-33 

+378 

1 

1-22 

1-76 

2-56 

2-72 

3-42 

5-20 

G-17 

Santonid  in  Alkphol  .   .  . 

4-442 

l 

1-15 

1-57 

2-24 

2-38 

2-99 

455 

0-38 

Metasantonin  in  Chloroform   .   •   •  * 

+.  92 

l 

112 

1-84 

1-81 

1-97 

2-35 

2-79 

Aelbylpaiasantonat  in  Chlorolmm    .  . 

—  57 

1 

1-23 

1-72 

2-39 

2-51 

3- 15 

4*71 

5*6S 

Normalpropylparasantonat  in  CUorofimn 

-  58 

1 

118 

1-59 

2-22 

2-34 

2-91 

4-38 

AUylparasantonat  in  f'Sloroform  .    .  . 

-  54 

1 

113 

1-69 

2-34 

2-47 

306 

4-58 

5-55 

1 

116 

1-51 

2- 13 

2-25 

2-76 

8-99 

4-61 

Normalpropyliantonat  In  CMorofonn  . 

—  81-8 

1 

1-02 

1-24 

1-87 

1-9» 

9-49 

3-56 

Das  Lösungsmittel  scheint  im  allgemeinen  keinen  grossen  Einfluss  auf  das  Dispers  ion»- 
vermögen  zu  besiuen.   So  zeigen  Santonin  und  Santonid,  ob^icb  sie  in  Chlorofenn  mid  Alko» 
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hol  eine  recht  verschiedene  spccifische  Drehiinp;  hesitren,  doch  dasselbe  DispersionsvermRgen. 
Um  aher  diese  Frage  definitiv  zu  entscheiden,  mUsste  man  Körj^er  untersuchen,  die  in  ver- 
schiedcncD  LösuQgsmittela  sehr  TCTSchiedeoe  spccifische  Dichungsvermögen  habcDi  wie  s.  B. 
das  CincSmnidui,  gelBit  in  Alkolurf  und  Wasser.  Aucli  mit  dar  Concentration  Indeit  sich  das 
Dispersionsvermögen  nicht  selv.  Fttr  die  Allyl-  und  PropyUUher  der  Santon-  und  Parasantoa» 
säure  ergiebt  sich,  dass  erstercr  von  der  Z?-Linie  an  immer  ein  kleineres  molekulares  Drclmngs- 
verratigen  als  der  Propyläther  besitst.  Die  grössere  Dispersion  scheint  mit  der  Grösse  der 
DfAnBig  nklit  in  Baddmig  au  aldMn.  Wtm  aneli  ainaiaaUi  daa  Patasanloiiid  md  SaatooM 
bei  daaa  ^rBasaieiii  DrahinigaveniiSgan  andi  die  gfHasete  DispemoB  ae^slel^  so  bat  auf  der  andcien 
Seile  das  Santaoiil  eine  betrtditlich  kleinere  Dispersion  ab  dai  Allylpanuantonat,  dessen  Drehungt- 
vermt^n  halb  so  gross  ist  als  das  des  Santonins.  Aehnliche  Vergleichungen  lassen  sich  ftlr  San- 
tonin  und  Propjlsantonat  anstelleo,  welch  letsteres  ein  viermal  grösseres  Drehuogsvermögen  als 
dtnaa  buitst 

Bei  mandken  KOcpcro  lodert  sidi  woU  die  9pte.  Dwbimg  bei  Tenpeiatiiisteigerußgcn 
•ebr  beträcbdich,  nicht  ai>er  die  DiqMrsIon  dersdbcn;  selbst  dann  mcSit,  warn  die  Körper  in 

den  Dampfzustand  Ubergehen. 

Die  folj^enden  Zahlen  belegen  dies.    Die  ktste  Temperatur  besteht  sich  auf  den  dampf» 

förmigen  Zustand. 


Tempe- 
ratur/* 

Dichte 

Molekular-  'VerhUltnIss  d.  Dre- 
Drehun^n  |  hungen  bei  0°u.7* 

Tempe- 
ratur 7* 

Dichte 

TetpentmAl 

Molelt  lila  r- 
Drehungen 

Verhältniss  d.  Dre- 
hungen bei  0°u.7^ 

0-8629 

93  03 

000' 

0-8779 

2«-49 

119-25 

36-61 

153-53 

46-S9 

186-41 

53<» 

848-W 

71'01 

im" 

0^390 

74-41 

1-469 

160-00" 

0-7472 

27-98 

1018 

95-64 

1-465 

35-90 

1020 

122-66 

1-471 

45-30 

1-022 

148-68 

WTl 

53-88 

l-OSt 

19912 

1-467 

69-66 

1-080 

0-8447 

11423 

106G 

U6C7 

1-069 

177-97 

1-069 

838-10 

l-06$ 

Das  VeiUatnlsi  der  Drehui^  bei  0**  und  7^  ist  Atr  aUe  Farben  dendbc. 


EinflnsB  dei  Concentratioiu 

Das  spedfiflcbe  Drehuiigsvennögeii  hatte  sich  su: 

tt-100  g*100 
W     /.^.^  *■  /.i/.(i00— if) 

ei^ben,  wenn  f  den  Procentgehalt  an  inaktivem  Lösungsmittel  iiedeiitet. 

Schon  früher  hatten  wir  angeführt,  dass  sich  aus  Lösungen  vetsdiiedener  Con« 
centraixon  nicht  immer  derselbe  Werth  von  (a)  abldtet  Auch  aus  Lösungen  in 
verschiedenen  Lösungsmitteln  ergeben  sich  verschiedene  («). 

Fflr  jedes  Lösungsmittel  kann  man  schreiben: 

wo  A  das  Drehvermögen  flir  g  =  0,  d.  h.  die  reine  Substans  sein  wtlide.  Ist 
B  und  C  Null,  so  ist  («)  unabhängig  von  der  Concentraticm. 
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Man  kann  diese  Gleichung  atirh  durch  die  andere  ersetzen: 

(a)  =  A''h  B'p  -f-  Cp''  ^  Ä  -¥  ff{ym—q)  -+-  C'(1(K)-./)«. 
Zwischen  den  Cocfticienten  von  A,  B,  C  und  A',  B',  C  bestehen  einfache  Be- 
ziehungen.  Eine  andere  Gleichung  hat  Biot  (29  a)  vorgeschlagen. 

B"g 

Wir  werden  haaptsächlich  die  erste  Gleichung  anwenden. 
Die  Werth c  von  A,  B  und  C  tesp.  Ä  B'  und  C  werden  aus  Beobachtungen 
an  einer  möglichst  concentrirten,  möglichst  verdünnten  und  einer  Lösung  mittlerer 
('(jiicentration  ermittelt.    Je  weniger  die  Curve,  die  (a)  als  Function  von  q  dar- 
stellt mit  einer  geraden  Linie  zusammenfällt,  um  so  concentrirtere  Lösung  muss 

man  zur  Bestimmung  der  Con- 
stanten A  verwenden. 

Die  specifische  Diehung  eines 
Körpers  erfährt  nun  die  aller  ver- 
schiedenartigsten Veränderungen 
beim  Lösen  desselben  in  vcr- 
scliicdenen  Lösungsmitteln.  Löst 
man  Nikotin  in  Wasser,  so  sinkt 
die  q>ec.  Drehung  erst  schnell, 
.  dann  langsam,  in  alkoholischer 
J  Lösung  fiillt  sie  sehr  langsam. 
Aber  auch  wenn  der  Charakter 
der  Aenderung  derselbe  ist  (meist 
ist  die  Curve  [s.  Fig.  225]  eine 
(Jeradc  oder  eine  schwach  gegen 
die  Abscissenaxe  convexe  Curve), 
SO  ist  doch  die  Neigtmg  der- 
selben, d.  h.  die  i^eichen  suge- 
setEten  Mengen  des  LdsuQgs- 
mittels  entsprechenden  Aende- 
rungen  eine  sehr  verschiedene, 
wie  sich  aus  den  folgenden 
Gleichungen  ergicbt.  Das  von  g 
freie  Glied  ist  die  aus  der  For- 
mel sich  beredfanende  specifische 
Drehung  des  unvenmischten  Kör- 
pers. Die  Formehl  zeigen,  wie 
weit  sich  aus  den  Beobachtungen  an  Lösungen  die  specifische  Drehung  der 
reinen  Substanz  berechnen  lässt. 

Die  Figur  (30)  giebt  für  eine  Reihe  von  Substanzen  die  Abhängigkeit  der  Speci- 
fischen  Drehung  von  der  Concentration  in  verschiedenen  Lösungsmitteln. 

Wir  geben  im  Folgenden  fiir  einige  Substanzen  die  Gleichungen,  falls  die  Grenzen 
der  Concentration,  innerhalb  deren  sie  ermittelt  sind,  hinlänglich  grosse  sind. 
W^n  der  sonstigen  Einzelangaben  verweisen  wir  auf  die  Lehrbücher  der  Chemie, 
die  Sanmdungen  physikalischer  Cottstanten  und  vor  allem  auf  Laiidolt's  Werk« 
das  optische  Drehungsvermögen  etc. 

R  bedeutet  rechts-,  L  linksdrehend.    VTnter  Grenzen  stehen  tlie  Werthc  von 
welche  die  extremsten  Lösungen  enthielten,  /  ist  die  Temperatur. 


(Ch.33S.) 
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Eine  Reihe  anderer  Zahlen  finden  sich  im  Teact  weiter  onten. 

ni  "        M^^M^— ■— ^— MI^W         I  _  __1__1__1_1M_1__1__M_MM-MM^^^^M^^^M^— ^^M^^M 


t 

Dre- 
hung 

Campher,  C,<,H,gO  . 

+  Aethylidkobol  .   .  . 

20* 

R 

45-90 

y  =r  64-38-016Uf -*-0-0,3«9^» 

LANnoi.T,  L.  A. 
189.P.332. 1877. 

+  M elfaylalkoliol .  .  . 

20° 

R 

50—89 

?  «  56'16-0*n49?+(M),662? ' 

M 

4'EMigiHiiK  .... 

20° 

R 

84-84 

M 

Essigsaures  Aethyl  . 

20° 

R 

46-85 

=  55- 15-0  0438^ 

»» 

-f-  Monochiorcssigäther  . 

20° 

R 

45-80 

H 

20^ 

K 

3€-7G 

^-=55-2 1—0- 1630? 

n 

+  Dfinelli)rlMiUin    .  . 

20° 

R 

43-85 

?=6»-79-0'149lf 

»» 

+  Alkohol  

22-9° 

R 

50-95 

AKiaynaM,Ami. 

dilm.  phys.  (3) 
54iP^403<  1858. 

Nicotin,  C,,HuN, 

Olme  USrnngmÄlel 

20° 

L 

Lmcdolt,  L.  A. 
•89.M«7't*77« 

■+•  Alkohol  .    .    «    «  . 

20° 

L 

10-85 

y=160  83-0-2-224</ 

20° 

L 

10-91 

f  — 11  öUl  9—1 -70007 

4-     140-8--1Ö8  8G7^-H.F5572?^ 

TcipciitinVl,  C||^II|ft  • 

linksdrehenilcs'  . 

Ohn«  LüMiii£9iDittel 

20" 

L 

Lanüolt,  L.  A. 
189,  p.31 1.1877. 

20° 

L 

10-90 

q  =  3G-974-H00a48f +00, 133?' 

tt 

20° 

L 

10-90 

+  Essigsäure  .... 

20° 

L 

10-90 

?  »S6'894-HWtt46f+0-0,lS7?* 

» 

Weins.nures  Aethyl, 

CC,H»),.C,H.O,  . 

Otiat  Lösungsmittel 

80« 

R 

LAm>OLT,  L.  A. 
i89.p.3a4. 1877. 

-t-  Wasser  ..... 

20° 

R 

30-86 

^  =  8-090  4- 0-2008? 

+  Alkohol  

20° 

R 

22—78 

?=  8-409 -f- 001 87  </ 

1» 

-f-  Holzgeist  .... 

30° 

K 

22—85 

? =8-4 18  -H  0-06209-00,348?« 

It 

POr  die  in  der  Teebnik  so  wichtigen  Zucfcenrten  «ind  folgend«  Fomwlii  onlgeilcllt: 


Dre- 
hung 

Rohrzucker  .... 

-i-  \Yitbi>cr  (31)    .    ,  . 

20° 

R 

04 -73  +  0-02(50  ?  — 0-0  ^52  <7« 

1-18§  Zucker 

-i-  Wasser  (3*)   .   .  . 

20° 

R 

[oj/^-=  6;;  i»O4-ÜÜ647?-0-0j398?» 

10—69$  „ 

+  WaiKr(33)  .   .  . 

Gl7COSchydrat,C«H| 

+  H,0  

20° 

5° 

R 

64'lji6+0-0516f-  0-C00280f« 

2-660 

Glycose  -\-  Wasser  (34J 

20° 

R 

\'x\d=  52-50  -4-  Ü  Ü187aü/  +  0-0,51683/ä 

1-1008  .» 

Glycüsc,  C,lI,jO,  .  . 
+  Wasser  (34)  •   •  • 

4° 

20° 

R 

\%\ü=  47-73  4-  O  l  15534/ +  0  0,8883/» 

Dcnuwch  wäch-st  die  specihsciie  Drehung  in  1— 2proc.  Zuckerlüsungcn  nicht  wieder  an, 
wie  HkssB  neiiite. 

La  ctof  e,  rechtsdidieiKl  64-64-95*1 1.  -=  88*683  H-  0-0785^  —  0*808^ 

(/«  4*84— 31-86,  /»lO'-SO), 
LAMNMms,  Cli—ti.  VL  3a 
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FUr  den  Invertsttcker  ist  (O.  Gubbr,  Ziscbr.  d.  Vcr.  f.  RUbcnx.-IaiL  1884;  BeibL  9, 

pag.  262): 

[«]J°=/(^),o=  -  23-306    001612  -q  +  0-00088891  -f ». 

Für  /==0  bis  30°  ist: 

[«]/!=/(?>!» 0  +  0-3040C  (/  —  20;  +  0  001654  •  (/  —  20)». 
FOr  /sr20  bis  100°  ist: 

+ 0-32464  (/  -  20)  -  0-0002105  •  (/  -  20)». 

FOt  den  wasierftdcn  IiiTcitindter  beiechnet  «icli  denuMch  K«i«chen  0  und  30*: 
r«]      —  28-805  +  0-80400  (/  -  20)  +  0001654  (/  -  20)*. 

Auiser  den  in  diesen  und  den  lolgenden  Tabdlen  mi^lheilten  Diefavennögen  sind  nock 
eine  grasse  Amahl  anderer  bestimmt  worden,  aber  meist  nur  für  eine  genn<:;L*  Aiizahl  von  Con* 
centrationen.  Sie  beziehen  sich  besonders  auf  die  Alkaloide  und  Zuckerarten.  Kine  hi<;  zum  Jahre 
1879  reichende  Zusaramcnstellung  findet  sich  in  dem  mehrfach  citirten  Werke  von  Lanuult, 
sonst  vor  allem  in  den  In  Libmo's  Ananlcn  vcrüfTentlicliten  Abhandlungen  von  Hbssb  u.  Oudbmai«. 

Kein«  Aenderuag  des  DrehnngsvennOgens  nüc  der  Concenliatloo  «eigen  die  Ester  der 
Santon-  und  Santonigensaure  in  Benzol  und  Chloroform  (35). 

Bei  verschiedenen  Lösungsmitteln  ist  der  EinHuss  der  Concentration  auf  [a]/^  ein 
verschiedener. 

R.  Nasini  (36)  bat  darauf  bin  das  Ptoasantonid  nnteisudit 

Bei  LiSsungen  in  Chloroform,  bei  denen  der  Proccntgehalt  y>  von  0*1396  auf  4T'9609  wncbs, 

ergab  «sich  stets  derselbe  Werth  fUr  [o]/),  der  zwischen  88*4  und  89  fi  -.cliwankte.  Bei  einer 
T.tt'sunjj  in  Kssigsihirennhydrid  ergaben  sich  für  Concentrationen  0*356;  ^iX)!;  ii>'089  W^erthe 
von  [aj^  83*0;  82*1  83*2,  sodass  also  in  diesen  beiden  Lösungsuiitleln  [aj/)  von  /  unab- 
hJiDgig  erscbeint 

In  aUtoholiselier  Lösung  ergab  sich  dagegen  fitr: 


Ii  / 

0-257 

88-8 

3  011 

83-3 

0-274 

88-1 

3-285 

H3-7 

0-678 

86-2 

8-274 

83-5 

0-702 

B6-2 

8-498 

88-4 

1-584 

88-? 

sodass  eine  alladlhlldie  Abnahme  sich  bei  wachsendem  /  zeigt ;  fUr  sehr  kleine  /  hat  [«i]^)  last 
denseUien  Werth  wie  in  der  CUotofonnUlsungi 

Das  DrehnnfSVCnnOgen  der  Weinsäurelösungen  in  Aelhylalkohol  ist  weit  kleiner  als  das  derer 

in  Wasser,  und  das  derer  in  Methylalkohol  ist  Null.    Erst  bei  einem  Wasscrrusatr  tritt  es  wieder  auf. 

Fast  ganz  unabhängig  von  dem  Lösungsmittel  ist  die  Drehung  bei  dem  Kohrzucker,  so  fand 
B.  TOLUNS  (37)  fulgcnde  Werdie  für 

b  Waaser  66-667^  Aethylalkohol  (nad  Wasser)  66*827^  Methylalkohol  (und  Wasser) 
06-628°;  Aceton  (und  Wasser)  67  3%°. 

Drehun gs vcrmö gen  in  ganz  cnn cen trir tcn  uml  y-inz  verdünnten  Liisungen. 
FUr  A  selbst  muss  sich  natürlich  stets  derselbe  Werth,  wie  es  ja  auch  die  obigen  Funncln 
«eigen,  ergeben,  welche*  Lttsnngsii^lle]  man  auch  anwendet,  wahrend  fttr  sehr  veidanntc,  di  h« 
Ittr  f  B  100  die  Werth«  von  je  aacb  den  Lösungsmittel,  weit  auseinander  lii^n.  WiU  man 
daher  allgemeine  Beziehungen  zwischen  Drehung  und  chemischer  Constitution  ermitteln,  so  mu^s 
man  niuglichst  cuncentrirte  Lösung  der  Berechnung  des  specihschcn  Drefaungsvennügcm  zu 
Grunde  legen  und  nicht,  wie  i'H.  Thousen  will,  möglichst  verdliontc. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  filr  Ci,mpher  erhaltenen  Werdie  enthalten,  die  das  Ob|ge 
voHkonmcn  bestätigen.  Die  Werthe  fUr  ;  0  stimmen  gut  ttberein,  die  ihr  ^  100  liefen 
dagcfsn  weit  anseinander. 
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Licht. 


Lösungsmittel 

[i]  für  7  =  0 
Reine 
Stihatm 

[«]filr7  =  l00 
^Uneodlkbe 

Gante 
VwiMtaraMV 

55-5*» 

41-8** 

13-7« 

55  2* 

50-8° 

4-4  • 

Monochloressigätber .  . 

55-7  * 

490** 

6  7» 

wa* 

3B-9* 

DinediylaiiiliD    .   .  . 

U-9* 

45-3*' 

10-9° 

54-4° 

1  41-9*' 

I  125° 

Bei  den  folgenden  Substanzen  kann  man  die  «Utekt  bctitumlCB  mit  den  MM  den  lUWndlich 
verdünnten  Lösungen  berechneten  vergleichen. 

Je  verdünnter  die  Losung  ut,  desto  weiter  entfernt  sich  die  berechiaete  specifisdie  Drehung 
▼on  der  am  icinCD  KOiper  beobachteten.   Et  ctgab  skli: 


Subttaiut 

Lösungs- 
mittel 

[o]o  der 

■tanz, 

7  =  0 

b«ii« 
MAximum  der 
Verdünnung, 
7  =  100 

DUTcKiis 

Linksterpentinöl 

Alkolinl 
BcQzul 
Essigsäure 

36-97  " 
36-97° 
86*69* 

36-79° 

39-  79'' 

40-  78* 

4-  1-82° 
+  2-82'^ 
+  8'88* 

Rechtsterpcntinöl 

Alkohol 

1417° 

15-35^ 

-H  118° 

Nicotin  (linkadicheltd) 

Alkohol 
Wasser 

160-88° 

lei-M* 

138-69° 
74-18* 

-22-24° 
— 87-16* 

Weinsaures  Acthyl 
(rechtsdrefaend) 

Alkohol 
Holsgeist 

8-27° 
8-48* 
SIKI* 

1019^ 
IH9* 
8818* 

-t-  1-92° 
+  «-TI* 

+8im* 

Wibrend  bei  Lfisungen  flOasigier  Substanzen  sieb  die  Riditigfceit  der  Annabme,  das»  A  die 

Drehung  der  reinen  Substani  darstelle,  direkt  prüfen  lässt,  ist  dies  livi  denen  fester  nicht  der  Fall, 
da  aber  erstere  die  Annahme  bestätigen  und  auch  für  letrterc  sicli  derselbe  Werth  bei  Anwendung 
verschiedener  Lu.sungämittel  ergiebt,  so  kann  man  die  Formel  auch  auf  feste  Körper  anwenden. 

Wenn  der  geschmobene,  dfardct  «nlefandite  Robnticlier  (iü)  eine  andere  Didtang 
46*81*  ab  die  au  der  fiOhcren  Foimcl  berechnete  +84*156*  leigt,  so  cridlil  lidi 
dies  sehr  einfach  daraus,  dass  der  Zucker  beim  Scbmehen  tiefgreifende  Umänderungen  erfährt. 
In  Bezug  nuf  die  Drehung  tritt  dies  schon  dadurch  hervor,  dass  die  Dauer  des  Schmelzen«  auf 
dieselbe  von  EinHuss  ist 

Mit  Zanahne  der  Ltftlichkeit  denelben  dmlienden  Substans  in  tendilcdenen  LQinngi* 
nitieln  scheint  im  Allgemeinen  das  Drefanngsvei mögen  tu  wachsen. 

Wahrend  die  meisten  Santoninderivate  in  alkoholischer  Lösung  schwächer  als  in  chlorofürui- 
hahiger  drehen,  ist  bei  der  Photosantonsäure  das  UiQgekehrtc  der  Fall,  entsprechend  löst  sie  sich 
auch  in  Alkohol  leichter  als  in  Cliiuruform  (39)> 

Wir  haben  bisher  nur  diejenigen  Substansen  betrachtet,  bei  denen  bei  einer  Aendenmg  der 
Concentration  keine  Umkebrung  der  Drehungsricbtung  ciotritL  Wir  betrachten  jetxt  diete, 

tu  denen  besonders  WcinsSurc  und  AepfelsÜurc  gehören. 

Die  fUr  die  wässrigen  Weinsäurclösungen  gefundenen  Zahlen  sind  weiter  oben  ausführlich 
roitgetheiU. 

Hier  sei  noch  bemerkt,  das»  fttr  die  bredibareren  Strahlen  die  voriiandene  liuksdrdmng 
sich  mit  abnehmender  Cöncentration  in  eine  Reditidrehung  verwandelt. 

BiOT  fand  ferner,  dass  ges  Involtcne  Weinsäure  naeh  reiht'^  ft-ste  nach  links  dreht;  Um- 
kebrungen  fUr  die  blauen  Straitlen  erhielt  AlMOTSBM  bei  concentrirten  alkoholischen  Lösungen 
von  Weinsäure. 

Setrt  man  au  WdnsKine  Sekweüelstuie,  EssigiKuie  oder  Salpetenanre,  so  tritt  eine  belritdl^ 
lidie  VenninderuDf  des  motekolaicn  IhelmngsTeimftgens  ein. 

3** 
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Handwttrterhttcli  der  Chemie. 


Lösungen  von  Weinsäure  in  Aethyl-  und  Methylalkohol  und  in  Aceton  besitien  nur  ein 
Suucrst  schwaches  poittives  Drchungs vermögen  j  solche  in  Gemischen  von  Aceton  und  Acther 
•owie  fw  Aceton  vmd  Gdoroform  geben  LiidnAwInmgett 

Die  Rlr  die  AepfcItSnre  und  ihre  Salse  erhaltenen  Resultate  enthUt  die  folgende  Tabdie: 

die  Grösse  /  gie''t  tlic  Drehung  für  j=  100,  also  fiir  unendlich  verdünnte  Lösungen,  undy  den- 
jenigen Procentgehalt  der  Lösung  nn  activer  S(i];stnnz,  bei  welchem  ein  Uebei|{ai^  aus  KecbtS- 
in  länksdrehung  eintreten  würde,  nho  die  J-'lüs&igkeit  inactiv  ist. 


A 

S 

c 

Grenzen 

1  / 

/ 

Aepfelsäurc  .... 

.'■.•891 

-0-9S97 

0 

29-9  und  9 1-6 

34-248 

—  8-068 

Kaliumhydromnlat 

—  0-6325 

-  0-055G 

0 

73     „  90-6 

—  619 

Kaliummalat  .... 

3-OlG 

—  0-1588 

+  0-000555 

38     ,.  90-6 

79-548 

—  7-31 

Natriumhydiomalat  .  . 

9-367 

—  0*2791 

+  0-001159 

89    „  80 

59-758 

-  7-08 

NalrioiniBalat  .... 

15-9(tt 

-0-8SM 

-1-  O-OOQOIS 

84-5  „  94-7 

47^} 

—  9-84 

I.itTiiunihydronMlat    .  . 

8-572 

-  0-3573 

+  0-001868 

50     „  90 

71-868 

—  8-48 

Lithiummaiat  .... 

26-717 

-0-6821 

+  0002878 

60  8  .,  y4U 

r)0-48  3 

—  12-71 

AnuBoniurohydroinalal  . 

-  3  955 

-0-0286 

72-4  „  93-6 

-  6-83 

Ammoniommalat  .   .  . 

-3-315 

-0-0050 

+  0<MX)511& 

86-9  „  82-7 

—  8-98 

FQr  Bariummalat,  das  sich  sehr  schwer  löst,  ergeben  sich  fttr: 

f  »90-0175  =  +8-I8,  f  »»91-495  [ti]o  +  8-05.  f  =  9iHKN>  [a]o  =  +4*89, 
98-036  Wo  =  -2-58. 

Eine  Interpolntion^rormcl  1  Hsst  sich  nicht  aufttcUen;  doch  besitat  das  «asscHreie  Malat 
jedenfalls  eine  sehr  grosse  Drehung  (40). 

Versetzt  man  eine  verdünnte,  nach  links  drehende  Lösung  von  Aepfclsäurc  mit  steigenden 
Mengen  von  Schwefdsiuire  oder  BsBigB>ui«,  so  seigt  sich,  das»  sowohl  Scbwereltfwe  wie  Basigsiuie 

die  Drehungsrichtung  aus  Links  in  Rechts  verwandelt,  letitere  fteilich  in  weit  schwächerem  Grade. 

Es  dürfte  dies  seinen  Grund  darin  hahcii,  dass  die  zugesetzten  Slltlren  einen  Tbeil  des 
Wassers  binden  und  so  seine  Wirkung  aut  die  Aepfelsäure  aufheben. 

Eine  sehr  cigenlhümliclic  Thntsachu  ist,  da&s  Zusatz  von  gewissen  an  sicli 
inactivea  Köipem       Drehung  activer  in  hohem  Giade  erhöht 

So  hat  BiOT  (41)  ge&ndeo,  dasa  BorsKuie,  ohne  selbst  auf  das  Licht  einsuwitfaen,  das  Diehungs- 

vermögen  von  Weinsäure  in  hohem  Grade  erhöbt  (BlOTi  Itön.  de  l'Ac.  d.  Sc.  16,  pag.  259, 
1837);  dassL-lbo  fand  Pastkuk  an  der  AepfelsMuiCi  augteidi  wird  die  anomale  Dispexuon  der 
Polarisationsebcuc  nurmal. 

D.  GiRNcz  (42}  fan4  dass  wie  Botslhite  eine  grosse  Zahl  von  anderen  Substanzen  auf  die  Wem- 
sKute  wiriteo.  so  die  Amide;  Formamid,  Aceibunid,  Harnstoff;  Sinren,  wie  aisenigie,  Arsen-,  Motyb- 
dKn-  und  Antimonsüure ;  Salze,  wie  die  Arsenate,  die  Molybdatc  und  NVolframate.  Natrium- 
molybdat  kann  z.  B.  iYh-  Dri  lumg  von  Wein«aure  auf  das  37-fache  erhöhen,  und  zwar  momentan, 
während  bei  der  arseiiigcn  Säure  die  Erhöhung  nur  allmählich  geschieht. 

Die  Tabelle  enlhlilt  die  Resultate  einer  Reihe  bei  1 7*  Oir  die  i>>Linien.  Die  LQsungan  enthalten 
alle  t'SSO-Gnn.  RechiaweinsBine,  denen  wachsende  Mengen  NatriummolylMlat  von  ^  Aeq.  bis 
7  Aeq.  zugesetzt  wurden;  das  Ganze  wurde  stets  auf  50  Ccm.  gebracht.  Die  Rühre  hatte  eine 
I.ünge  von  105-7  Millim.  .r  ist  die  Menge  zugesetzten  Molylxlats,  a/}  die  Drehung,  y  die  An- 
zahl Aequivalentc  von  Molybdat  auf  1  Aeij.  Weinsaure,  A  die  Zunalmie  der  Drehung  beim  Ucbcr- 
gang  von  dncr  LOsung  nur  nJichslen. 


Og 

0-084  g 

Ol  68  g 

0-336  g 

0-504  g 

0  072  g 

0-840  g 

1  008  g 

«0 

o°2r 

i°2r 

2°  22' 

3°  23' 

4°  25' 

5°  26' 

6°  26' 

'/ 

0 

A 

A 

A 

31' 

61' 

61' 

62' 

61' 

60' 

X 

1  I76g 

1-344  g 

1-512  g 

1-680  g 

1-849  g 

2017  g 

2-187g 

2-353  g 

«• 

7°  3? 

8°  49' 

10°  8' 

irao' 

18«  39* 

13<'89' 

13"  38' 

18*83' 

f 

ü 

\h 

«-I 

H 

& 

79' 

79' 

89' 

69' 

-f-OO* 

—6* 

0 
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Liclit 


X 

2-521  g 

3-021  g 

4  033  g 

5  042  g 

fi-048g 

!  0-084  g 

12100g 

141 17  g 

13"  21' 

i3Mr 

12°  57' 

12°  44' 

12°  30' 

12»  i' 

ir45' 

11°  10' 

^\'b 

8 

2-5 

8 

4 

6 

6 

7 

-3* 

—  W 

—  10' 

—  U' 

—  IS' 

-U* 

-16' 

-35' 

Befinden  steh  Weinrture  und  Nelrinmno^rbdat  in  iqninlenten  Mengen  in  der  Lttsimg,  «o 

bildet  sich  eine  Substanz,  deren  Drehung  37-57  mal  so  gross  ab  die  der  Weinsäure  ist;  daraus 
folgt  auch,  warum  die  Drehung  bei  Zusatz  von  Molyhdat  nahezu  proportional  mit  dem  Geh«h 
an  diesem  wächst;  ein  weiter  ^'esteigcrtcr  Zusatz  vermindert  die  Drehung  etwas. 

Gans  «uiIOKe  ResullMe  ergeben  licb  bei  der  Untenudiung  von  Gemengen  ans  Weinsäure 
nnd  Anunoniumnuilybdat  und  Kdium*  und  Nntrinrnwolframit;  stets  tritt  dn  llsxinium  der 
Drehung  ein  (D.  Gernkz,  Compt>  rend.  105,  psf.  803.  1887.  Bcibl.  la,  psg.  M4  und  Compt 
rcnd.  106,  pag.  1527  1888). 

Von  Weinsäure  und  Borsäure  sind  Übrigens  auch  Verbindungen  bekannt. 

Ebenso  wie  die  Weinsiure  und  Aepfelaiiire  verUdt  sidb  awA  d«r  an  sid»  in  »Mfcrisen 
Losungen  nur  gans  sckwacli  Unksdrehende  Mannit  Em  Zunte  von  BorsMure  oder  Natrivm-  und 
(,'alcinmborat  macht  ihn  recTilsdrchend,  schwächer  ein  solcher  von  Cblornatriiim  und  Natrhimsulliltf 
linksdrehend  ein  solcher  von  Aetskali,  Aetznatron,  Kaliumcarbonat,  Kaliumhydroaraenat,  Kalk» 
Baryt,  Magnesia. 

Auch  bei  der  Mandetsflnre  (4s)  widist  bd  dnem  Zusats  Ton  BonHore  die  DrdMing< 
InTerttuekar  sdgt  dne  diensoldie  Umkehrung  beim  Erwiimen  imd  bd  Zusatz  von 

Alkohol 

Sehr  starke  Ai-nderungen  der  Drehung  mit  der  Concentration  reigen  Verbindungen  drehen- 
der Substanzen  mit  nicht  drehenden,  die  erst  durch  die  Verbindung  das  hohe  Drehungsvermögen 
erkalten  baiben.  Hier  treten  in  Folge  des  Wassersusatses  Dissodi^nen  eb.  Bdaindc  daflir 
sind:  NaBoO-C^H^Og  und  K  BoO-CJI^O,. 

Da5  T.  e  u  c  i  n  (44)  dreht  in  vüneriger  Lttsmig  nach  links,  in  sanier  und  alkalischer  LOanng 
nach  Macthnkr  nach  rechts. 

Asparagin  und  Asparaginsäurc  zeigen  bei  zunehmendem  Zusatz  von  Essigsäure  einen 
Uebergang  von  Linksdrehung  sn  Reehtsdrehung. 

In  wässerigen  Lösungen  dreht  das  Asparagin  nach  links,  in  nstnmbaltigen  dreht  es  auch 
nach  links,  und  nimmt  die  Drehung  mit  Zunahme  des  Alkalis  erst  stark,  dann  schwach  ab;  tm 
beachten  ist,  dass  das  Asparagin  sich  bei  Berührung  mit  dem  Alkali  allmähiicli  in  Asparagin- 
iSuic  Tcnvnnddt.  Bd  G^;enwatt  von  schon  Udnen  Mengen  Salzsäure  und  Schwefelsäure  tritt 
an  Stella  der  Linksdrehung  dne  Rediisdrebaog,  die  bd  Zunahme  der  Slnic  erat  schndl,  dann 
langsam  zunimmt.  Bei  gleicher  Anzahl  der  MokikUle  bewirkt  die  Schwefdsluve  chie  etwas  stKifceie 
Reehtsdrehung  ah  die  Salzsäure. 

Essigsäure  ändert  das  Drehungsvermögen  weit  schwächer,  sodass  schwach  saure  Lösungen 
naA  links,  sinik  saure  nach  rrchti  didien.  Bd  10  Mdkkllen  SKuie  ist  die  Activiat  ver- 
schwunden; doch  wird  nch  dieser  Fonlct  wohl  mit  dem  Wasseigdialt  der  Lösung  Indera. 

Aspnraglnsitnre.  Eine  vritoerige  Lösung  dreht  nadi  links;  flünt  man  die  SKui«  in  ihr 

Nntriumsalz  Uber,  so  erf^rt  ihre  Linksdrehung  eine  Vermehrung,  die  sich  bei  weiterem  Zusatz 
nicht  mehr  steigert;  neutralisirt  man  mit  Ammoniak,  so  tritt  eine  Steigerung  ein,  gleich  der 
bei  der  Neutralisation  mit  Natron,  die  aber  bei  weiterem  Zusatz  noch  zunimmt.  Setzt  man 
SabsHure  au  dner  wüsaiigen  Lösung,  so  geht  allnilliiich  die  Linksdrehung  in  Reehtsdrehung 
Uber,  und  diese  nimmt  zu  bis  etwa  8  Moleküle  SalzsXure  auf  1  Mol.  Aspaiagmslinre  vothanden 
sind.  Die  E<sig<v»Jurc  verhMlt  sich  ahnlich  wie  die  S.Tlr«aurc,  nur  dass  bei  der  Es<iigsäure  erst 
bei  einem  weit  griisscrem  Gclialt  an  Siiurc  Inactivität  nnd  <lann  Reehtsdrehung  cintritf,  n!s  bei 
der  Salzsäure,  während  die  Schwefclsiiure  eine  noch  s>tärkere  Wirkung  als  die  Sahsai.iL  ausübt. 

Ueber  die  Ursaclie  dieser  Veränderlich  keil  der  speciüschen  Rotation  lassen 
neb  vcfScMedene  Vennuthuog«n  aufstdlen: 

L  Die  active  Subatans  (46)  didlt  sidi  behn  Lösen  nicht  in  dnsdne  MokUk,  sondern  es 
Udben  MolekUlaggregate  bestehen,  welche  bei  zunehmender  Verdttnnuog  innner  mehr  serftUen. 

Diese  Ansicht  Usst  sich  durch  den  Venuch  prüfen,  denn  es  ist  woU  ansunahmen,  daas  bd 
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zunehmender  Menge  des  LösungsmittcU  die  Dissociation  der  acttven  MolekUlgruppen  endlich  eine 
bestimmte  Grenze  erreicht,  bei  welcher  entweder  ein  vollständiger  Zerfall  stat^fundcn  hat,  oder 
AggKgate  ftm  eontanter  ZuMmmensetiuiig  gebllcbm  sind.  Mm  dbwf  abo  erwarten,  daas  von 
gewUsen  Verdünnungen  an  die  specifische  Drehung  sich  nicht  mehr  weiter  Indert. 

2.  Die  active  Substanz  (47)  geht  mit  einer  bestimmten  Anzahl  von  Molekülen  des  I^ösunpv 
mittels  chemische  Verbindungen  ein,  l)il(iet  z.  B.  mit  Wasser  Hydrate,  welche  ein  anderes,  etwas 
stärkeres,  schwldieKs  oder  entgegengesetztes  Drehung^vennögen  besitzen,  als  der  ur^rttngUche 
Ktfiper.  Je  nach  der  AmaU  der  entstandenen  MolekOk  dieser  Verbindungen,  die  ndt  waclisender 
Verdünnung  sich  TSimdiien  müssen,  könnte  eine  Zn*  oder  Abnahme  der  spedfischen  Rotation 
enliclen. 

Diese  Hypothese  von  Bumer  lässt  sich  cbenüalls  der  Prüfung  durch  den  Versuch  unterwerfen, 
denn  man  Invn  erwarten,  daas  bei  Wwntfnre  nnd  Aepfelsaore  von  einer  gewissen  Wassermenge 
der  LQeong  an  endlich  sOe  MoIddUe  in  Hydrat  ttbeqgegangen  «ind,  nnd  aondt  weiteie  Ver- 
dünnungen keine  Aenderung  der  specißschen  Rotation  mdir  hervorrafen  weiden.  Dieselbe  muse 
schliesslich  einen  constantm  ^^'crth  annehmen. 

3.  Eine  letzte  Ansiebt  wurde  von  Lai«doi.t  mit  folgenden  Worten  ausgesprochen:  »Es 
ist  denkbar,  daas,  wenn  »wttdien  die  Moleküle  einer  aettren  Snbslans  (a.  B.  Teipmindl),  die 
die  eine  fl^lche  Ansiehnng  auf  einander  ansdbett,  ander«  MbIddUle  (s.  B.  Alkohol)  fielen,  weldie 
mit  einer  abweichenden  Anziehungsintensität  einwirken,  dadurch  eine  gewisse  Modificatian  in  der 
Stnictur  der  ersteren  hervorgebracht  wird,  und  zwar  in  der  Weise,  dass  in  jedem  Molekül  der 
gegenseitige  Abstand  der  Atome,  ihre  Anordnung  im  Räume,  sowie  die  Art  der  Atombewegungen 
sidi  indcit.  Damit  wird  auch  die  Dissymmetiie  in  der  Aelherdichtigkeit,  wdche  die  AcdTifit 
bedingt,  modificirt.  and  diese  Wlifcongen  werden  um  so  stitalter  anfireten,  je  aadir  die  Zahl  der 
inactiven  Moleküle  zunimmt.  Löst  man  den  activen  Körper  in  versduedencn  indifTercntcn  Flttssig« 
keiten,  so  muss  sich  ebenfalls  eine  abweichende  specifische  Drehong  Cflgeben,  da  jede  Art  von 
Molekülen  mit  anderer  Anziehung  cmwirkt« 

Nfanmit  man  dieM  Veihlllniase  als  Uiiaehe  der  Zu-  oder  Abnahme  4ea  Rotationtvermögens 
an,  so  wird  bei  fortgesetzter  Verdünnung  die  aUmlÜilkhe  Aenderang  der  Atmagtnppinmg  immer 
weiter  vor  sich  gehen  kOnnen,  und  es  ist  kein  Grund  vorhanden,  dass  TOO  gewissen  WaSier- 
mengcn  an  eine  Constanr  der  sj)ecitlschcn  Drehung  eintreten  niuss. 

Um  diese  Verhältnisse  zu  prllfen,  bat  K.  Prjbram  (48)  Weinsäure,  Nicotin,  Rohrzucker  mit 
einem  HslhichatteMmparat  mit  LimcB'adienPolariaatofen  witecsudit  mid  fotgendeBesaltata  eihallen. 


WenisMwe 

/ 

Waaser 

Weinslnre 

P 

Waaser 

<l 

4-7161 

95*S889 

M-IOS" 

1  1-S586 

98-74U 

U-6&t* 

30893 

96-9107 

14-270* 

0-5771 

99-4229 

1 5-584  " 

2-2339 

97-7661 

14-472" 

0-3471 

99-6529 

Nicotin 

P 

1  RohROckcr 
/ 

4-0289 

77-030° 

3-6589 

66-531 " 

20125 

77-870*'  ' 

20586 

C6-382* 

1-3-244 

78-283=  1 

1-0131 

66-002  » 

0-8896. 

0-8901 
0-8S» 

€5'415'> 
66-glS» 

Als  ResulUt  Bimmllidier  bei  Weinslnre,  Nicotin  und  Rohnueker  erhaltenen  Beobachtungen 
crgiebt  sich  nach  PEIMtAH,  dass  die  specifische  Rotation  aller  dieser  SulMtantcn  auch  in  den 
grössien  \  tT'itinnitngen  noch  immerfort  eine  Zu-  oder  Abnalunc  erleidet  und  dass  nirgends  ein 
Coostantwcrdcit  «Icrselhcn  zu  erkennen  ist. 

Von  den  drei  anläi^  erwShnten  Hypothesen  Über  die  Ursadw  der  Veriinderlichkeit  des 
Rotationsvcnnitgens  dmrdi  den  Einfluss  inaetiver  Medien  konnten  daher  jedenMls  die  swei  eisten 
in  den  vorliegenden  FHllen  als  unrolissig  bcseidmet  werden,  wlhrend  die  dritte  den  Beob- 
achtungen mindestens  nicht  Widerspruche* 
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Gegen  diese  Ausführungen  wendet  sich  J.  W.  Bkkmer  (Ree.  Trav.  Chim.  Pays  Bas.  6, 
pag.  255.  1887.  Bcibl.  12,  pag.  203);  nach  ihm  führt  auch  die  LANDOLT'sche  Hypothese  tu 
eiaer  Comtans  des  DiclrmmOgciMt  vnA  dkaes  tritt  eb  rtn  dcni  MoncBte  un,  wo  die  am  di* 
einzelnen  Moleküle  gelegenen  Wkknngwphlicn  in  Besag  auf  das  Lösungsmittel  eich  nicht  mehr 
schneiden.  Die  oben  besprochenen  Messungen  von  Päibram  hält  er  für  nicht  genUgcnd  f^^cna«, 
um  das  von  ihm  erhaltene  Resultat,  d.  h.  eine  Veränderung  des  specifischen  Drehungsvermogens, 
die  immer  weiter  fortschreitet,  zu  conslatiren;  nach  Uuu  wurden  die  Zahlen  ebensogut  seine  (Brbmkr's) 
Auflusoog  fltutzen,  dast  mit  abnehmender  Coocentradon  da*  Dtehungavermögen  conttaat  wird. 
Er  leugnet  Inden' nicbt,  dorn  die  von  Lamdolt  in  Betiadit  gctogenen  Momente  von  EinAuM 
Sehl  ItOnncn. 

Beziehungen  der  Drehungen  chemisch  verwandter  Körper. 

Aus  den  obigen  Kntwickeiungen  geht  hervor,  dass  die  specifische  Drehung 
eine  von  einer  ganzen  Aniiahl  verschiedener  Variablen  abhängige  Grösse  ist. 
Sie  Ändert  sich  mit  der  Temperatur,  sie  ist  von  der  Wellenlänge  des  untersuchten 
Strahles  bedingt  Ob  sie  im  festen,  flüssigen  und  gasfttnnigen  Zustand  fQr  den- 
selben Kdiper  voUkommen  die  gleiche  ist,  lissfc  sich  noch  nicht  entscheiden:  die 
Abhängigkeit  der  spec.  Drehung  von  den  obigen  GrOssen  ist  ausserdem  von 
Substanz  zu  Substanz  verschieden,  sodass  sich  für's  erste  noch  keine  allgemeinen 
Relatümen  zwischen  chemischer  Constitution  und  Drehung  aufstellen  lassen,  wir 
kennen  eben  noch  nicht  die  Constantc  oder  die  Constanten,  welche  das  Drehungs- 
vermögen wirklich  phy^kalisch  defmiren;  was  wir  kennen,  sind  nur  experimentell 
abgeleitete  Grössen,  die  den  einzelnen  Körpern  gerade  wie  der  Schmelzpunkt,  die 
Dichte  bei  Null  Grad  etc.  eigenthümlich  sind. 

NichtsdMtowetuger  haben  sich  bd  Viergleichung  analog  susaromengesetster 
und  homologer  Verbindungen  euiige,  freilich  lum  Th^  nur  sehr  angenVbert 
geltende  Relationen  ergeben. 

Dass  sich  ftlr  die  molekularen  Drehnnc^svermögcn  zusammengehöriger  Ver- 
bindungen im  AUgemcmcn  keine  durchgreifenden  einfachen  Beziehungen  ergeben 
können,  das  lässt  sich  schon  aus  dem  Verhaken  der  Derivate  einer  drehenden 
Substanz  schltessen. 

Ein  Derivat  drehte  fiüls  es  dies  Oberhaupt  thu^  mdst  hi  demselben  Sinne, 
m  die  Au^gangssubstans^  manchmal  aber  auch  im  entgegengesetzten. 

Kndet  man  Alkaloide  an  Säuren,  so  bleibt  meist  die  Richtung  der  Drehung 
dieselbe,  eine  Ausnahme  macht  u.  a.  das  Nicotin  und  Narkotin,  bei  denen  die 
Linksdrehung  in  eine  Rechtsdrehung  fibergeht.  In  fast  allen  Fällen  nimmt  aber 
die  Drehung  ab,  beim  Laudanin  wird  sie  fast  ganz  aufgehoben,  nur  beim  Chinin 
wächst  sie. 

Derivate  und  deren  Muttersubstanz,  die  entgegengesetztes  Drehungsvermögen 
zeigen,  sind  in  der  Tabelle  tusammengestdlt  (-4-  ist  rechts»  ^  ist  links). 
Maanit  —         Nitromaauit  H- 

Camphersäure  -j-  Ihr  Anhydrid  — 
Amylalkohol*)  Derivate  — 

Weins.  Lösung  -j-  Geschmolzen  (schwach)  — 

Aepfelsäure       -+-  Salze  derselben  — 

Für  Saccharin  ist  [a]ü  ca.  —  -f-  9Ü"5,  für  da»  Calciumsak  — 5"7,  für  das  Natriumsak  —  17"2. 
Von  naihe  veiwaodlen  Kflipera  diebcn  oft  die  einen  nacb  links,  die  anderen  nadi  rechts, 
sn  drehen  das  Diamylamin  und  das  Triamylaaiio  sowie  ihre  CUoffliTdmte,  nadi  ledils,  wlhiend 
das  Monoamylamin  nach  Units  dxelit; 


Entsprechend  dreht  da*  SOS  gewöhnlichem,  schwach! 
Anay^edid  nach  rechts,  das  an»  acttvem  lechtsdreiieod  gewonnene  nach  links« 
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Krecxe  (51)  hat  die  Sätze  au%estellt: 

1.  Wenn  «in  optisch  activer  Köiper  mit  einem  optisch  inactiven  eine  Ver- 
bindung eingeht»  oder  wenn  er  durch  chemische  Agentien  verändert  «ird,  so 
bleibt  das  molekulare  DrehnngsvennÖgen  entweder  unverändert  oder  es  wird 
derart  modificirt,  dass  das  molekulare  Dreh  vermögen  der  neuen  Substanz  ein 
einfaches  Multiplum  desjenigen  der  Muttersuijstanz  ist.  2.  Isomere  Körper  be- 
sitzen molekulare  Drehver mögen,  die  Multipla  ein  und  derselben  Zaiil  smd. 

Der  erste  öatr  lässt  sich,  im  Fall  f1a<i5  wir  Salle  von  lirchcruk-n  Sriurcn  betrachten,  auch 
Ml  fassen:  Die  Säure  hat  io  allen  Saken  ein  gleiches  spec  Drchungs vermögen,  oder  die  molekulare 
Diehttoe  der  Salxe  derMÜbeo  Siuie  Ist  gleidi.  Eeitpide  fttr  denwlben  geben  feigende  ReealtBle, 
die  «a  der  Weinsäure,  der  CamphcrsHure,  der  Podocarpinsäure  und  eMgen  anderen  Sttbalanten 
erhalten  wurden.    Sonstige  Regclmässigkeilen  sind  dabei  gleich  mit  besprochen. 

LANi>or.T  (52)  hat  den  ersten  Satt  an  der  WeinsHurc,  ihren  Salzen  und  ihnen  analogen 
Verbindungen  geprüft.  Er  veiglich  die  molekularen  Drehungen  einer  7*69  Grm.  HjC^H^O«  in 
tOO  Gem.  entfiRltciito  LOnmg  mit  Mdchm  der  Sdcci  die  «ine  iquhralente  Menge  enthielten, 
iHdici  eigalicn  lich  swiidien  19— folgende  Weittw,  die  in  der  Thnt  den  dbigen  Sntc  be- 
stMtigen: 


M 

Wo 

31-06 

H,c,n/),  

150 

1405 

21-08 

mammmmma' 

1 

Li-HC^H^Og  .... 

156 

27-43 

42-70 

203 

NHjHCjH^O,     .    .  . 

167 

25-65 

42-84 

203 

Na-H'C^H^O,  .   .  . 

in 

SS*» 

41*19 

1-95 

K*H'C4H40  

mi 

mi 

43-58 

3*03 

LiUCfHiO,  

m 

86*84 

58-06 

3*76 

NH,NH,C,H«0,  .    .  . 

184  . 

34-26 

63-04 

299 

NaNaC^H^Og  .... 

194 

30-85 

59-85 

2'84 

KKC^H^Og  .... 

22fi-2 

28-48 

64-42 

3-06 

NH^NaCjH^O,  .    .    .  . 

180 

32-65 

61-71 

2-93 

NHjKC^H^Og  .... 

2051 

31-11 

63-81 

8-03 

NaKC^H^O,  .... 

29  67 

62-84 

2-96 

MgC^H^Oj  

172 

35-86 

61-68 

2-93 

A»0*HC^H,0,    .   .  . 

340 

16-91 

40-58 

1-93 

As'O'K'C^Hjü,  .   .  . 

378-1 

SMS 

58-76 

3-79 

K'CjHjC^H^O,    ,    .  . 

816*1 

»9\ 

64-64 

807 

BaiC,H^-C«H40, .   .  . 

M5d 

35*68 

6804 

8-99 

Das  AcHqrltnrtmt  gab  des  VcfUOlniis  1:8-5. 

Es  ergtebt  sidl  bicrat»:  wenn  in  der  WeintHnre  1  Atom  H  durch  1  Atom  Metall  enctit  wird, 
so  eihttht  dcb  das  Drehwigsvermögen  dei  tnqnttngliclien  activen  Molebttlet  von  1  auf  3  mit 

gcrinfjcn  aber  bestimmten  Abweichungen,  die  durch  die  Natur  des  Metalles  bedingt  sind.  In  den 
Tartraten  mit  2  Atomen  desselben  Metalls  hat  sich  das  Drehi[ng?;vermögen  des  ursprünglichen 
Weinsauremolekuls  verdreifacht  Wir  babeo  es  aber  nur  mit  einer  Regelmäs&igkcit  und  mit 
keinem  Geseta  su  tbnn,  da  die  Abwdclnmgen  weit  Ober  die  Beobachtanglfehler  hinausgehen. 

Hat  man  Tartrite  mit  awei  Metallen»  so  ist  die  OKddnihae  Drdnmg  dendben  die  mfeHere 
der  beiden  elnfadien. 

Die  hier  beobadilelen  Rcgehnliasigkeilen  halwn  sich  aber  bei  ladeien  Vcibindnngcn  nicht 

wieder  gezeigt. 

Die  nachstehenden  Tabellen  enthalten  die  molekularen  Drehvermögen  der  Malate  (53). 
[AJ]  =  [aJz?-/'/IOO,  wenn  /'das  Molekulargewicht  ist,  zusammen,  und  zwar  für  ^"»0,  ^»100. 
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Kalium 

Natrium 

Lithium 

Ammonium 

M 

Diff. 

M 

M 

Dur. 

M 

Diff. 

Aepfdiiuie  .... 

Malat  

+  7-89 

+  634 

—  807 
-I-7-42 

— . 

:+  7-8y 
|+14-fi2 

j+27-OÜ 
?  =  100 

+  6-73 
+  12-44 

+  7-89 
+1200 

j+39  0l 

+  411 
+37-01 

'  +  7-89 
~  5-58 

—13-87 
+  0-40 

• 

1  Kalium 

1      Natrium      1  Lttbium 

Ammonium 

Diff. 

1     M     1  Diff. 

M 

Diff. 

Diff. 

Aepfelsture  .... 
HydromaUt  .... 

—  4-n 

- 10-65 
— 

6-54 
4-70 

—  4-11 

Lio-95 

-n-6s 

G-84 
6-57 

-411 

—  U-87 
-18-56 

7-76 
6-69 

-  4-n 

—10-33 
-15-00 

6-S8 
4-»7 

WXhfcnd  im  etsten  Fall  s«r  keine  Reselmässigkeiten  auftreten,  eo  lind  im  zweiten  die  ZaMen 
derselben  Ilorizontalfeibe  mthcsu  gldeii,  mit  BucceHiver  EinitUmmg  von  MctaMatomen  wächst 
die  Molekül  ardrehuqg;  doch  wiikt  entseliieden  nidht  das  ente  und  zweite  Metalbitom  gleidi 
stark  vermehrend. 

Zu  beachten  ist,  dass  die  Drehung  der  Acpfclsäure  und  der  Malatc  sich  mit  der  Temperatur 
ftaik  lindert  und  daaa  sie  eine  grone  Diipeision  beaiiMn. 

Regelmässigkeiten  für  das  Drdmngsvemögen  ergtiben  sich  auch  bei  den  Sal/cn  der 
Ca  mphcrsH  II  rc  (W.  Hartmann,  Chem.  Bct.  21,  pag.  221.  iSSS;  RciM.  12,  pag.  363').  Be- 
rechnet man  aus  den  Messungen  an  verdünnten  L<)sungen  die  Drehungen  fllr  /  =  0  und  /  =  10, 
und  daraus  dann  die  der  in  den  Saiten  enthaltenen  Säure,  so  findet  man  folgende  Wcrthc: 


/=10 

U 

Mg 

NH4 

Ca 

Na 

K 

Ba 

Sak  [«]  .  . 

.  SO-29 

19-75 

18<»5 

17-69 

17-54 

1503 

12-71 

Säure  [a]  . 

.  S1-50 

21-92 

2112 

21-05 

21-40 

20-74 

21-29 

^  =  0 
Sa3s  [«]  .  . 

.  18-40 

17-87 

16-86 

16-46 

16-59 

1407 

1191 

Siore  [«]  . 

.  19-51 

19-83 

19-72 

19-81 

20-24 

19-41 

19*94 

AehnBebie  Werdie  find  Lamdolt  (Opt  OrehvcrmOgen,  pag.  235). 

Aus  der  Gleichheit  der  Drehung  der  Säure  in  den  vencbiedenen  Selsen  folgti  dass  die 
molekulare  Drehung  aller  Salze  die  gleiche  ist. 

Die  verschiedenen  Metalle,  die  in  eine  aktive  Säure  eintreten,  becintiu&^cn  die  Kolalionskraft 
deradben  in  gleidier  Weise. 

Ans  Bcobaditungen  Lamdolt's  an  der  Csmpberriliifie  te  wSasrigea  LttsuQgen  folgt  Air 

/=  10:  [a]ü=-4G-41.  /  =  0:    [a]/?  =  4592. 

Demnach  findet  eine  ^chr  bedeutend?  Erniedrigung  des  Drehvermögens  der  freien  SSiire  «taft, 
wenn  m  dieser  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  Metalle  ersetzt  werden,  ohne  dass  indess  cm  ein- 
faches muldples  Verhidtniss  vorbanden  su  sein  scheint.  Andere  active  SKurent  wie  Aepfel«, 
Wein-,  Aspan^n*  und  Chinatfare  drehen  im  freien  Zustand  schwHcher  als  im  gebundenen. 

Die  folgende  Tabelle  cnthKlt  noch  eine  Zii^ammcTistclIiing  der  spec.  Drehiingsvcrmöf^'cn  fUr 
die  Podocarpin-  und  Chinasäure  (A.  C.  Oiukmans,  Versl.  en  Me  l,  Amsterdam  (3)  3,  pa),^  408, 
1875)  bei  Lösungen  verschiedener  Sake,  die  Ü  Mol.  ca.  in  Milligramm  in  '22  Cbcm.  enthält. 

Podocarpinsäure: 
K  +  184-S ;  Na  +  188-3;  NH«  + 1880;  Mittel  + 188-5 
Chinasknre  (CfH,,Oc): 
K-48-8»{  Nu— 48-9;  NH4-479;  Ba-^4CG;  Sr  — 48-7:  Big— 47-8;  Zn  — 51-0. 

Mittel  48-5. 
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Die  Werthc  beim  Zink  sind  rtwas  unsicher. 

(Heraus  folgt,  dass  in  wässrigcn  Lösungen  von  geringer  Concentration  Podocarpinsäure  und 
Cbinadhm  je  in  der  Foim  vefschiecleiier  Salie  nahe  daMdbe  DiehaiissTenDögen  seifen,  oder 
data  das  mokknbre  Drebuogsvermttgen  der  Podocarpate  and  Chinate  unter  gleichen  Concentm- 

tionsverhältnissen  nahe  gleich  pTO>;s  ist. 

Für  die  Salze  der  Cholalsäure  fand  lIoppK-SsYLKR  ein  analoges  Resultat  (Joum.  pr. 
ChciD.  (i)  89,  pag.  257,  1863). 


Subitan» 

Wz? 

für  das  Salt 

[a]/)  flir  die  SHitrc 

Kaliumcholalat,  C._, ^H3,,KOj  .    .  . 
Natriumchlolalat,  Cj^Hj,NaOj     .  . 

+  28-2° 
-h  27-4° 

+  31-8*» 
4-  28-6° 

Vcrglcidit  man  die  Salse  drehender  Baien  mit  einander,  so  findet  man  nach  Ovdemams 

Folgendes: 

1.  Du  DrdiimgsTeimllgctt  dar  einsSurigen  Basen,  wie  es  in  den  wMscrigen  Löstmgen  der 
neutralen  Salsa  auftritt,  ist  dasselbe  flir  alle  Salsc  und  anabhängig  von  dem  chemischen  Chaimicter 

der  Säure. 

2.  Die  zwcisHurifjcn  Ba«cn  bilden  iwci  Reihen  von  Sahen ;  in  jeder  dieser  beiden  Reihen 
treten  sie  mit  einem  nahecu  constanten,  besonderen  Drehungsvermögen  auf,  das  im  aUgemcincn 
grosser  ist  in  den  neatialeft  Saiten  als  in  den  basiflAen. 

Mit  diesem  Werdi  stimmt  sdir  nahe  flberem  der  Maximahperth  e  des  Drehvenntigens,  den 
man  erhält,  wenn  man  $ucces?;ivc  zu  einer  Base  steigende  Mengen  einer  Säure  zusetzt  Dann 
steigt  die  Drehung  erst  bis  ni  einem  Maximom,  um  hierauf  in  Folge  sekundärer  Umstände  wieder 
abzunehmen. 

Kaan  man  daher  das  saure  Salz  nicht  direkt  dantdlen  und  iSaen,  so  kann  man  das  eben 
«wähnte  Maximnm  als  sein  speeifisdies  DrehrcimOgen  ansehen* 

Genaue  Untersuchungen  (Iber  diese  Erscheinungen  liegen  von  OrnEMANS  und  TVKOGliaEK 
vor.    Wie  w  oft,  zeigen  auch  hiir  die  Salrc  sehr  schwacher  Säuren  Abweichungen. 

Von  einsäurigen  Basen  sind  untersucht  Brucin,  ätrychnin,  Morphin,  Codein,  Chinauiin,  Con- 
diinamJn,  von  sweitf  nrigen  Apocindumin,  Hydrodilonipocinciionin,  Qiinm,  dnchonin,  Chimdin, 
Cindionidin. 

Die  auftretenden  Abweichungen  schiebt  T\'KonvKR  .luf  die  unter  dem  Einfloss  der 
Lösungsmittel  möglicher  Weise  stattfindenden  Zersetzungen  der  Alkaloidsakc  (54). 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  einige  Beispiele  flir  die  obigen  äalzc  gegeben,  a  bezeichnet 
das  DrebungsvemOfen  in  den  Lttanngen  der  basiseheii  Salae,  ^  das  Drdnmgsvermdgen  in  den 
Losungen  der  neutralen  Salse,  e  den  Ibxhnalwertb  des  DfdnmgsveroiOgem. 


Apocinchonin 

Chinamin 

Name  der  Saure 

a 

Name  der  Säure 

Maximum 

+211  4° 

+  211-5° 

Oxalsäure  

+  1181° 

21S0*' 

2131° 

Essigsäure  .... 

+  IIB» 

168-7« 

Salpctffrsture  .... 

+  IIT'7» 

\W 

210-7'' 

212-7° 

CUaffwasseEBtD&Knre  . 

+  117-6° 

215-4° 

215-7° 

AmeisensHurc      .    .  . 

+  117-5° 

Ueberchlorsäure  .  . 

166  2° 

2130° 

ai8-o° 

Fhosphorsätirc    .    .  . 

+  117  3° 

Ameisentilnre  .  .  . 

CUoniure  .... 

+  U7-8' 

IM'«»") 

1  SchwefelaiaM    .  .  . 

Schwefelsäure «   .  . 

1640° 

210-7° 

212-9° 

192-4° 

208-1° 

Pbo^horsäurc     .  . 

213-5° 

CitfonenMufe  .    •  • 

906l«| 

* 

*}  3  MoL 
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Keine  «olchc  einfache  Bczichnnjjen  rwischen  den  DTchun{«;vennöpcn  teigcn  die  Salre  des 
Nicotins,  es  crgiebt  sich  fUr  ihr  DrchuDgsvennögcn  (55)  «wisch«a  den  ConccnUatioccn  £  und 

AM 


Namen 

c 

^\ 

A 

B 

C  10* 

Wo 

_ 

116-55 

-261-71 

Micotinchlorhydrat     .    .  . 

9-988 

42-870 

51-5 

—  0-793 

42 

4-102-28 

Essigsaures  Nicotin  .    .  . 

4-856 

23002 

49-68 

—  0-619 

25 

4-UO-29 

Monoacliwefelsaaiei  Nicotin 

9MS  1 

69-445 

»■77 

^0*059 

0 

+  88^ 

FQi  die  Aether  der  Rechtswe ins  Iure  finden  R.  AracHtlrz  und  A.  FicnT  folg^iidc 
Wefthe  {M  ist  du  nolcltulu«  Didunagsveinögeii): 


Namen 

[«!/> 

M 

Dimcthylather    ,    ,    ,  . 
Dinomalpropylilttier  .  . 

4-  1-83 
4-  7-47 
4-12-09 

-h  8-26 
4-15-39 
4-28-29 

)  19'» 
1  19-90 

Die  Differenzen  sind  gleich,  so  dass  also  den  Eintritt  von  je  2CH,  ein  gleicher  Zuwachs 
von  M  entspricht 

Flir  eine  Reihe  von  Omeeolvationcn  und  TempenUaTen  bat  A.  FKTrr  (57)  die  Dielmngen 

von  Wein5Surc  und  Derivaten  derselben  bestimmt. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Wertbe  von  [sjx»  tuninnieikgestdlt 


Weinsäure 

Diacetyl- 
weinsäure 

Dibenzoyl« 
Weinsäure 

Sänre  ..•«»•. 

—  ? 

—23-14 

—  117-68 

Methyläther  

4-  9-142 

-14-29 

—  88-78 

Aetbyläther  

4-  7-659 

+  102 

—  60-02 

Fiupylldier  >   •   >   .  . 

+  »•449 

+  6-69 

Isopropyläther   •    .    *  . 

+  14-886 

Isobutyläther  .... 

(+19-874) 

+  10-29 

—  41-05 

Anhydrid  

+6204 

+142-94 

Ilicr.ius  erj^cbt  sich  einmal,  dass  bei  derselben  Säure  die  Drehimf;;  um  so  kleiner  nach 
links,  resp.  um  so  grösser  nach  recht?  i<;t,  ein  je  höhere«;  Alkohol r.idical  eintritt,  wkhrt:n<i  umge- 
kehrt die  Drehung  nach  rechts  in  eine  nach  links  libergeht,  wenn  man  von  der  Weinsaure  zur 
Diaoctyl-  und  denn  sur  Dibenioflweiniaure  foitsdneitet 

Die  Anhydride  mOsscn  ab  von  anderer  Constitution  ans  den  Bctraetitungen  ansgeachlosoen 
bleiben. 

Durchgreifende  numerische  Beziehungen  lassen  sich  bei  dem  grossen  Einäuss  der  Concen- 
tration  nicht  erwarten. 

Die  mit  dem  Santo nla  (58)  niaammeiihllngeiKlcn  Veriraidimgen  seigoi  «n  selir  groases 
Drehvennögen  und  zwar  sind  die  Anhydride  mit  Ausnahme  des  Sanfeonins  und  des  Santonids 

rechtsdrehend,  während  die  SHiircn  selbst  link«;  drehen. 

Das  KRECKE'sche  Gesetz  der  multiplen  Drehungen  bei  einer  Substanz  und  deren  Derivaten 
gilt  bei  ihnen  nur  in  ganz  vereinzelten  Fällen. 

Das  Santonid  und  Farasantonid  seigen  das  grösste  bMier  lielnnnle  mdeindare  DrehrennÖgen, 
+  744-6  und  +897'2. 

Die  Drchnn^vermögen  (59)  der  -Mlyl-  und  Propylderiv.ife,  der  Sunton-  und  Parasantonsäurc 
unterscheiden  sich  nur  sehr  wenig  von  einander;  das  der  crstcren  ist  ein  wenig  kleiner  als  das 
der  letzteren. 

Das  DrdmngsvetmCgen  der  Santon-  ttnd  Parasaotomäare  unterscheidet  sich  von  dem  der 
cntiprcdwtideB  AeOgrUttcr  mn^eine  constante  GnOese. 
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FUr  die  zuüammengesetctcn  Acthcr  brioft  die  EinflUifViig  Yon  CH,  eine  couluite  Ver- 
minderung von  [a]o  hervor. 

Die  Isomeren,  die  äthylsAntonige  SjUiie  (Cj«!!  j,COOH  OC,IIJ  und  du  Acfhjhutaiiit 
(C,4M,,C00C,H|*0II)  Kifen  ^icbes  so  dam  alao  dne  Aedi^rlcrappe  an  Stelle  des 
WasMiitoffs  in  OH  oder  in  CO  OH  dieselben  Aenderungen  von  [a]n  hervorruft. 

Z«  benchlen  ist,  dass  santonige  Sniirc  und  Santonin  nach  der  Destillation  bei  hoher  Tem- 
peratur (25U  und  300°)  dasselbe  Drehungsvcrmögen  wie  vor  derselben  besitsen,  während  z.  B.  bei 
WiiBiiiiTr  bei  ituinr  EAümiy  i.  f.  wciantfiiA»  Acndemngen  dntieleB;  im  cnleD  TtH  i«it 
eben  die  ErwHnuing  kdne  chemiadu»  Unwandlmicen  bervor,  wohl  aber  im  letiten. 

EigenthUmlich  ist  folgende  Beziehung,  die  C  SCMUaLSR  (60)  aufgefunden. 

P  ist  der  Pliamenwinkel,  ni&:c  die  AcbsenveridItaiiMe  und  die  [i]d  das  Drehuogsvermttgen. 


1  ' 

Wo 

.-.=„  .  :  :    .  ig- 

Trebalosc, 

111*31' 

0-6814: 1:0-4171 

AiabinoM, 

C|  jHj^Oj  j 

111°44' 

0-6788: 1:0'U96 

+118* 

Saecbarin, 

• 

III«  16' 

0-6815:1 :0-74l8 

+  9«-8» 

Mit  einer  Abnahme  des  Wassers  in  der  chemischen  Zusammensetzung  ist  also  bei  unver- 
ändertem AchsenverUÜtnias  a:i  eine  2Euniliine  der  Adwe  e  und  eine  Abnahme  der  optischen  Dreh- 
kraft  veibunden. 

Das  DrehiBngwnBögen  simmtlicher  Körper  hat  Tu.  Tmomskn  (61)  unter  einheitliche 
Gesichupunlct?  susaromenxufoasen  gesucht,  er  meint,  dass  das  MolekulardrebungiTenniigeQ  sich 

ausdrucken  lasse  durch: 

[«j£>~  =  »-3,  84-» -8-4. 

wo  «  und  «•  ganze  Zahlen  seien.  Zu  Grunde  mtlsstc  man  das  Drchungsvermögen  sehr  ver- 
dünnter LH<!unif«'n  lotjen.  Dass  die  obige  Clrirhung  keine  allgfcmeiucre  Bedeutung  haben  kann, 
geht  aus  den  B<.n)crkungen  I^andolt  s  hervor,  nach  denen  das  aus  sehr  verdünnten  Lösungen 
in  vendiiedenen  LOawigimitlela  beredinete  moldnilaie  Diebungsvenaflgcn  inueift  yeiscbicdene 
Weidie  air  dentelben  Kfleper  besitat,  wilncnd  du  an  coneaotrirten  berechnete  stets  denselben 
ergicbt  (5.  oben).  Weiter  bemerkt  Landoi.t,  da^?  in  der  That  bei  pns»ender  Wahl  Ton  m  und  «' 
sich  stet«  die  beobachteten  Drehung^-vermoj^en  ergeben  müssen  und  dass  «elbst  in  den  Füllen, 
wo  «  =  0  (Kohlenhydrate,  Mannite  und  Alkaloide)  oder  «'  =  0  (Amidc),  die  dann  vorkommenden 
Werthe  m'  and  m  Insseiat  «cvsehiedene  VerUlllnisse  leigen. 

IVeten  bd  Zuaats  von  mcht  drehenden  Substanzen  tit  drehenden  Veiinderungen  em,  in- 
dem sich  drehende  mit  anderem  Drchungsvermrtpen  bilden,  «n  kann  man  den  Gang  der  Um- 
setzung aus  der  Drehung  verfolfjcn.  Dic«e«!  Hiiif^mitiel  liat  z.  B.  Jki  i  rr  (62>  bcntitrt.  nm  die 
Thcilung  einer  bäurc  zwischen  zwei  Basen  zu  ermitteln,  Th.  Thomskn  (63;  um  die  Menge  von 
Katdumsockcr  su  finden»  die  sidi  bd  Zusata  von  Natronlauge  an  einer  RohizuckerUtaung 
bildet  de 

Man  kann  die  Drehung  der  Polatisattonsebene  auch  su  quantitativen  Ana- 
lysen anwenden.  Landolt  (SitzuDgsber.  d.  Berl.  Akad.  1887,  pag.  957;  Beibl.  le, 
pag.  204)  hat  dieselbe  in  ein  System  gebracht  und  ge/cigt,  wie  man  dieselbe  an- 
wenden kann  bei:  1.  Lösungen  eines  activen  Korp'ers  in  einer  inactiven  Flüssigkeit, 
2.  Lösungen  einer  activen  Substanz  in  zwei  inactiven  Flüssigkeiten,  '6.  I^üsungen 
zweier  activcr  bubstan^en  in  einer  inactiven  Fiiissigkeit,  4.  Analyse  nicht  activer 
FlOsrigkeiten.  Hier  wird  so  verfahren,  dass  tu  denselben  eine  active  Sabirtaiic 
gesetst  wird,  die  durch  dieselben  eine  Verflnderung  erfiihrt,  wie  die  Weins&ure 
durch  die  Borsfture. 

Da  die  specifiicbe  Drehung  eines  Körpers  unter  gleichen  Bedingungen  eine 
Constante  ist,  so  kann  sie  zur  Charakteristik  der  Substan;^  dienen.  Dabei  müssen 
bei  Mittbeilung  des  Weithes  (a)  noch  folgende  Angaben  beigefügt  werden: 
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1.  Der  Lichtstrahl,  auf  den  sich  die  Drehung  besieht   Das  Zeichen  desselben 

wird  hinter  die  Klammer  gesetzt. 

2.  I>ie  Natur  des  Lösungsmittels  (Wasser,  Alkoliol  etc.  Bei  letzterem  ist 
entweder  der  Prooenlgehalt  oder  das  spec.  Gew.  mttBUtheilen.) 

3.  Die  Menge  akäver  Substanz  in  100  Gewichtstbeilen  Lösung  (der  Procent« 
gehalt  /)  oder  die  Ansaht  Gramme  in  100  Cbcm*  (die  Concentration  f), 

4.  Die  Temperatur  /,  welche  die  FKtssigkeit  bei  der  Bestimmung  des  Drehung»- 
Winkels  besass.  Bei  der  nämlichen  Temperatur  ist  die  Frmittclung  des  spec. 
Gew.  der  Lösung  oder  che  Volumbestimnuing  im  Messkölbchen  vor/cunebmen. 

5.  r)ie  nrehiingsrichtiini^  (rechtsdrehend  H-,  linksdrehend  — ). 

Die  Form,  in  welcher  die  specifischen  Drehungen  luitzutheilen  sind,  kann 
folgende  sein,  s.  B. 

Robreucker  (t^sung  in  Wasser,       16-993,  /»SO*0;  [«]/>«  + 66*49 ^  . 
Lauiineencampher  (LOiung  in  Alkohol  vom  spec.  Gew.  0*796  bei  90**, 
15*093,  /«ao'o 

Santonin  (Losung  in  Alkohol  von  i>7  Vol.J,  <•  =  2,        15°)  —  174-00*. 

Chininhydrat,  CjoH^^N^Oj 4- 3H|0  (Lösung  in  Alkohol  von  80  VoL-g. 
^  =  1,  /=  15°.  [flt]^=  -  144-92''. 

Chminhjdrmt  (Lösung  in  Alkohol  von  80  VoL-^  ^«a6,  15^ 
— 144-93''. 

Cbininbydrat  (LOsung  in  einem  Gemisch  von  S  Volumtheilen  Chloroform 

H-  1  Volumtheil  97  Vol.>g  Alkohol. 

Alkohol  <:  =  5,  /  =  15%  —  140-60°.  E.  WotobmanM. 

Litiüum.*)  Als  im  Jahre  1817  Arkvedson  (1)  mehrere  Silicate  aus  den 
Eisengruben   von  Ultoe  untersuchte,   fand  er  zuerst  im  Petalit,  dann  auch  im 

Triiihan  und  I.cjiidc^üfh  t-ine  alkalische  Base,  deren  MoleT<ii1argewicht  geringer 
als  das  der  schon  bekannten  Alkalien  Kali  und  Nairun  war.     Die  Analyse  des 

*)  1)  AsPVHDSON,  Afhanidlingnr  Kemi  ete.  VL  Stockholm  i8i8;  ScMWUGGBR's  Joum.  ss, 
P*g' 931  34i  Päg-  214;  Ann.  chim.  phys.  (2)  10,  pag.  S2.  2)  VAt'ot-i:i  !N,  Ann.  cliini.  phys.  7. 
pag.  284;  ScHWEJGC.  Joum.  21,  pag.  397.  3)  KlRCimui  i  u.  Bünskn,  I'ogo.  Ann.  113,  pag.  337. 
4)  MiLLKK,  Chem.  News,  to,  pag.  181  i  Ann.  123,  pag.  659.  5)  TnuaioT,  Compt.  reod.  78, 
pag.  I038.  6)  DikULAPAiT.  Ann.  diim.  plijs.  (5)  17,  pag.  377.  7}  Focxm,  Der  Naturfoncher 
1872,  p«g.  307.  8)  GitANoKAii,  Ann.  dihn.  phyi.  (3)  67,  pag.  216.  9)  BSHCE  Jo.nes,  Phil. 
Ma^nz.  (4)  29,  pag.  394.  10)  SciUfAKKl.i.r  H.  PRRONi,  Bcr.  1880,  pag.  1114.  11)  Lockvkr, 
Compt.  rcrni.  86,  pag.  318.  12)  H.  MOi.i.kr,  Journ.  pr.  Cliem.  58,  pag.  148;  Ann.  85,  pag.  251. 
13;  Fbcus,  Journ.  pr.  Chem.  5,  pag.  319.  14)  Trogst,  Ann.  dika.  phys.sC3)  51,  pag.  103; 
Jahntber.  Chem.  1856,  pag.  328;  1857,  pag.  140;  Compt  nnd.  54,  pag.  y66;  Ann.  123,  pag.  384. 
15)  V.  HAUm,  Joom.  p?,  Chem.  68,  pag.  310.  16)  Schröttkr,  Journ.  pr.  Chem.  93,  pag.  275. 
17)  Fil.siNCKR,  Arch.  Pharm.  (3)  8,  pag.  198;  DlN"t;i..  polyt.  Journ.  219,  pti^^.  183;  222,  pag.  271 
u.  385.  16)  GMEt.iN,  Gu.H.  Ann.  44,  pag.  36 1;  73,  pag.  399.  19)  KRALoWANSKt,  Schweigo. 
Jouni.  54,  pag.  230  u.  346.  20)  BbaMOM,  Scmwuog.  Journ.  8,  pag.  1201.  21)  BuNSKN  v. 
Matthibssbn,  Ann.  94,  pag.  107.  22)  Tkoosr»  Compt  rend.  43,  pag.  921.  23)  Hilur»  Ncuea 
Handwörterbuch  der  Chemie,  Bd.  3,  pag.  534.  24)  Regnault,  Ann.  chim.  \>hys.  63,  pag.  11, 
25)  MatthiksseN,  Ann.  94,  pag,  10.  26)  Skei.y,  Chem.  News  23,  pag.  169;  Jahrcsbcr.  CTiem. 
1871,  pag.  239.  27;  f.o.  KYER,  Compt  rend.  89,  pag.  514.  28)  Lecoq  de  Buisuaupran, 
Spectics  himineux,  i>.%.  55.  29)  Schünn,  Win>.  Ann.  10,  pag.  143  (1880).  30)  Lnrnm  u. 
Dbwak,  PhUrThms.  (1883)  1,  pag.  187.  31}  Bbrsblius,  Lehrbuch  3,  pag.  1229.  32)  Troost, 
Ann.  chim.  phjl.  51,  pag.  108;  Zeitschr.  anal.  Chem.  i.  pag.  402.  33)  Stas,  Untersuchungen 
aber  die  Atomgew.,  deutsch  von  Aronstun,  pag.  296.   34)  Thom.<:rn,  Thermocberoiscbe  Unter- 
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Petüit  hatte  ihm  bei  der  Berechnunc;  stets  einen  Ueberschuss  von  5^  ergeben, 
unter  der  Voraussetzung,  dass  das  in  diesem  Minerale  enthaltene  Alkali  Natron 
sei.  Berzkuijs  schlug  vor,  der  neuen  Base  den  Namen-  Lithion  (von  X^etoc) 
zu  geben,  da  er  meml^  dieselbe  gehöre,  im  Gegensatz  za  den  bdden  anderen 
fixen  Alkalien,  aussdiliesstkh  dem  Mineralreich  an.  Vauqubun  (2)  konnte  die 
Resultate  Ak(-vedson's  bei  der  Analyse  des  Petalits  bestätigen.  Später  fand 
BER2ELIUS  Lithion  und  Natron  im  Rubellit,  einem  sibirisclicn  Mineral.  Seit  dieser 
Zeit  hat  man  Lithion  in  sehr  vielen  Minerr^lien  und  Mineralwässern  angetroffen, 
besonders  seitdem  die  Spectralanalyse  die  geringsten  Spuren  davon  nachzu- 
weisen gestattet. 

Das  Lithium  ist  ebenso  wie  des  Kalium  und  Natrium  in  der  Natur  ausser- 
ordentlich verbreitet  Triphyllin,  Tetraphyllin,  Amblygonit  sind  Eisen-  und  Thon« 
erdephosphate,  welche  bezw.  4,  5  und  7^  Lithion  enthalten.  Manche  Glimmer, 

die  sogen.  Lithionglimmer,  besonders  der  Lepidolith,  bestehen  aus  Thonerde- 
(Eisen-,  Mangan-)  Silicaten  und  Alkalifluoriden  mit  3 — 5^  Lithion.  Lepidolith 
kommt  in  einem  mächtigen  Tanger  zwischen  Granit  und  CJneiss  bei  Roznau  in 
Mähren  vor.  Viele  Turnialine,  Silicnte  und  Borare  von  Tlionerde  (Kisen-  Man- 
ganoxyd), Kalk  (Magnesia)  und  Alkalien  enthalten  bis  zu  ä^f  Lithion.  Der 
Spodumen  oder  Triphan  ist  ein  Thonerde^Alkali-Silicat  mit  oft  9^  Lithion.  Noch 
in  vielen  anderen  Mineralien  und  Felsarten  hat  man  Lithion,  in  der  Regel  in 
Gemeh»chaft  mit  den  andern  Alkalien,  nachgewiesen. 
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In  dem  Mineralwasser  von  Karlsbad  hat  Berzeuus  im  Jahre  1823  Lithion 
aufgefunden.  Nacli  Kikchhoff  und  Bunsrn  (3)  sind  nur  wenige  Mineralwässer 
völlig  frei  von  Lithion.  Die  Kurquelle  in  Baden-Baden  enti^ialt  nach  BUNSEM 
395'S  IkfinigrnL  Chlorlidiittm  im  Liter,  die  wanne  Quelle  von  Wheal  Qiflford  bei 
Rednith  in  Comwall  378  Mitlignn.  Chlorid  nach  Millbr  (4);  Bunsin  und  KmcH' 
HOiF  haben  Lithion  in  betvSchÜichen  Men^n  am  den  Mutleriangen  der  Salz-  . 
Wässer  von  Diirckheim  (11-09  Thle.  CUorid  auf  1000  Thle.  Mutterlauge),  von 
Kissingen  (12'8Ö  pro  Mill.),  von  Kreuznach  (14  93  pro  Mille.)  daigestellt. 

Nach  Truchot  (5)  enthalten  die  meisten  Mineralwässer  der  Auvertjne  Lithion, 
und  der  Erdboden  der  Limagne  ist  so  reich  daran,  dass  einii^c  Centigrm.  des- 
selben, mit  Salzsäure  befeuchtet,  die  charakteristische  Lithiunncaciion  im  Sjiectro- 
skop  ergeben.  DitULAKAii  (6)  hat  Lithion  in  vielen  Gesteinen  und  im  Meer- 
wasser  nachgewieaen. 

Auch  in  vielen  Pflanzenaschen,  in  russischen  Potasdien  u.  s.  w.  ist  besonders 
durch  BuKSEN  und  Kirchhoff  Lithion  nachgewiesen  worden. 

Dasselbe  kommt  in  den  Pflanzen,  besonders  in  den  Blättern  vor,  seltener  in 
den  RKithen  und  dem  Stamm.  Indessen  hat  man  eine  merkwürdige  Vcrscliieden- 
lieit  in  der  Absorptionsfähigkeit  der  Ptlanzen  tür  Lithiumverbindungeti  festge- 
stellt. Einige  saumieln  Lithionsal^e  selbst  in  emem  lithionarmen  Boden  in  ihrem 
Organismus  an;  andere  nehmen  aus  einem  lithionreichen  Boden  keine  Spur  auf, 
auf  noch  andere,  wie  Buchweizen  und  Sommerroggen,  üben  Lithionaalze  eine 
giftige  Wirfcui^  aus. 

Man  hat  Lithion  in  den  verschiedenen  Arten  von  TkoHiMm  europaeum,  in 
CarAms,  Cirsium,  SaJvia,  in  Lathyrus  iuberoius,  in  fast  allen  Arten  Tabak  nach- 
gewiesen. Zuckerrohr,  Cacao,  Kaffee,  Thee,  Zuckerrüben  enthalten  dagegen 
niemals  Lithion  [Focke  (7),  flRANDEAU  (8)1. 

Auch  im  Thierreich  iiai  man  Lithion  gefunden.  IJlnsen  und  Kirchhoek 
wiesen  es  mit  Hilfe  der  Speriralanalyse  in  der  Milch  und  im  Blut  von  Rindvieh 
nacii,  welches  in  der  i'falx  autgefUttert  war.  Bence  Jones  (9}  hat  es  in  ver- 
schiedenen Organen  des  Menschen  und  des  Meerschwdnchens  angetroffen, 
ScHiAPARELLi  uud  pBRONi  (lo)  im  normalen  menschlichen  Harn. 

Nach  LoCKVER  findet  sich  Lithium  auch  in  der  Photosphitre  der  Sonne. 

Darstellung.   Die  Gewinnung  des  Lithions  aus  den  veiscbicd^ten  litUonhdtlBen  Mine* 

mlicn  ist  nach  der  Natur  der  Ktztercn  eine  verschiedene.  Immer  aber  sucht  man  eine  Lösung 
her 7 »erteilen,  welche  ttur  die  Alkalien  entliüh,  un<l  benutzt  dann  zur  Scheidimjj  tles  Litliiuiiis  von 
den  übrigen  Alkalimetallen  die  gerlugerc  Loslichkeit  des  Litliiuincarbuiuils  gegenüber  der  der 
anderen  AUcelicarbooate. 

Triphyllin  wird  nacli  Muco  Muxiu»  (is)  in  grablich  gepulvertem  Zustand  mit  oone. 
Sftlxfiture  behandelt,  der  man  zur  Oxydation  clc«^  Eisens  etWM  Sa^etersäurc  zugesetct  hat.  Die 
fdtrirtc  Lösung  wird  zur  Truckni;  scrdainpft  und  bis  zur  Verjagung  der  Stturc  erhitzt.  Die 
trockne  gepulverte  Masse  wird  mit  hcissem  Wasser  ausgelaugt*  Das  £isea  bleibt  als  phosphor- 
sanres  Eisenoxyd  zurttdc,  die  Cbloilire  der  Alkalien,  der  nlkali»cbea  Eiden,  des  Magnesiums  und. 
Mupnw  gehen  in  LSsnng.  Man  setsi  der  klsteren  KaUhydmt  im  Uebcxaehnss  ti|  und  koclit 
bei  Lnftabschluss.  Dann  fUtrirt  man  vom  ausgeschiedenen  Manganoxyl,  Hillt  mit  kohlensauren 
Ammoniak  und  filtrirt  wiederum.  Die  Lö-^ung  wird  dann  zur  Trockne  verdampft,  die  Ammoniak- 
salze  werden  vertlUcbtigt,  und  der  Rückstand  wird  geschmolzen.  Derselbe  wird  mit  einem  Ge- 
misch gleicher  Hudk  abtoltilen  Alkohol«  und  Aethen  beihaadelt,  weldM»  nor  das  Clilot<- 
lithium  VM. 

Später  emplielt  B.  MÜLLKR,  der  sauren  Lösung  vor  dem  Eindampfen  Eisenchlorid  zuzu- 
setsen  und  daa  Mangan  ^nicb  Scbwefeibarium  anftnfUllen.   Ucberschasiiger  Baiyt  muss  dann 
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genau  dttrcli  Sclnvefelsäiire  aii<igefHnt  werden.  Fuchs  (13)  fällt  «las  Eiscnpliosphat  durch  Am- 
moniak, dann  das  Mangan  durch  Schwefelanunoniam.  Die  Ammoniaksalte  werden  dann  nach- 
Mr  dural  IlifaKsCD  VCflUKUIlgl» 

LcpidoHth,  das  «m  Ulufigaten  venrcndban  Mftttrial,  wird  nsdi  Aiwidson  tad  Bn« 

zi  T  ius  sehr  fein  pulverisirt.  Das  Pulver  wird  einem  Schlämmprocess  unterworfen,  und  die 
feinsten  Tlieile  werden  nach  dem  Trocknen  mit  dem  doppelten  Gewicht  Actr-kalk  gemischt  und 
auf  Rotbglut  erhitzt.  Die  erkaltete  Masse,  in  welcher  nun  die  Kieselsäure  an  Kalk  gebundeji  ist, 
wird  mit  SaksKine  ertchftpft.  Mach  dem  FlUen  de*  Kilki  mit  SdiwefeMmt  «fad  die  LOtung 
Sur  Trodme  veiduspil  und  alk  SMok  veijagt  Der  Rückstand  wird  in  Waater  gelliat»  welcliea 
Liihiiun«  und  Ammoniumsulfat,  sowie  etwas  Calciurosulfat  auflöst.  Man  digcrirt  die  LOtimg 
zur  Abschfidung  von  Thonerde  mit  kohlensaurem  Kalk  und  fällt  den  Kalk  durch  oxalsaures 
Ammoniak  aus.  Die  Lüsung  wird  filtrirt,  verdampft  und  der  Rückstand  geglUbt.  Das  echwefel- 
«WR«  Utbilun  wird  in  Wasser  gelBst  und  die  LBsuQg  mit  easignaieiB  Barium  gefiOit;  man 
ührirt  dann  und  gUlbt  da«  essigsaure  Litidon,  Iflst  das  entstandene  Lithtumcatfaanat  und  eauati- 

6cilt  mit  ActAalk. 

ARFVt:i)S(iN  gicbt  femer  an,  den  Lcpidolith  mit  4  Thln.  kohlensaurem  oder  saipCtcnHIurem 
Barium  tu  scimielzen  und  dann  die  Masse  mit  Salzsäure  zu  extrahiren. 

Rbgnault  empfiehlt  in  seinem  Ldirbucb,  ein  Gemisdi  von  1  TU.  Lepidolitti  und  2  Tldn.  Aetc* 
halle  stark  su  glOhen.   Die  erlcaltete  und  serldeinerte  Maiae  wird  dann  mit  siedendem  Wasser 

unter  Zusatz  von  \  Thl.  Äetzkalk  ausgelaugt.  Die  Lösung  enthiüt  Kalk,  Thonerde,  Kali,  Natron 
und  Lithion.  Dieselbe  wird  mit  Sal2s,Ture  UbcrsJittigt  und  bis  zur  Ausscheidung  des  Cltlor- 
kaliuins  eingedampft.  Aus  der  Mutterlauge  werden  Kalk  und  Thonerde  durch  kohlensaures  Am- 
moniak geftnt,  und  das  Fülnit  wird  eingedampft,  womuf  man  ans  dem  RUckrtand  das  Chlor* 
ütMum  mittelst  Alkohols  auflösen  kann.  Man  kann  auch  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  xn  der  \ 
Lösung  der  geglühten  Masse  die  Sulfate  herstellen,  dann  tut  Trockne  verdampfen,  den  Rück- 
stand mit  Wasser  aufnehmen,  aus  der  Losung  die  Ihoncrde  durch  kohlensauren  Kalk,  den 
Kalk  durch  oxalsaures  Ammoniak  entfernen,  filtriren,  verdampfen  und  glühen.  Die  Alkaiisulfate 
werden  nüt  emigiauwm  Barium  nmgesctst,  die  Acetate  durch  GlOhen  in  Carbonale  umge* 
wandelt.    Aus  der  LOsung  dersell>en  scheidet  sich  zuerst  das  kohlensaure  Lithium  ab. 

Troosi  (14'i  cmpficlilt,  ein  Gemisch  von  10  Tliln.  Lcpidolithpulver,  10  Thln.  Bnrrumcarbonat, 
5  'i'hln.  Bariumsulfat  und  ä  Thln.  Kaliumsulfat  in  einem  guten  Windofen  stark  zu  erhitzen.  Die 
Masse  schmilzt  und  erfährt  eine  Art  Soigerang.  Im  unteren  Theilc  des  Tiegels  befindet  sich 
ein  schwer  tchmekbare»,  thonefdereiehes  Glasi  darüber  efaie  teicbUlOsaife  Schmdxe  der  Sulfate 
des  bariums»  Kaliums,  Natriums  und  Liflüums.  Man  kann  diese  «bgiessen,  wenn  das  Thon- 
erdcglas  zu  erstarren  beginnt,  oder  dieselbe  nach  dem  Erstarren  und  Zerschlagen  des  Tiegels, 
da  sie  dem  Thonerdeglase  nicht  anhaftet,  leicht  gewinnen.  Die  Masse  wird  zerkleinert  und 
mit  siedcodem  Wasser  ausgelaugt.   Die  1u.tfsung  der  AUndisulfate  wird  wie  oben  behandelt. 

Nach  V.  Hauer  (i$)  mischt  man  einen  TbL  gepulverten  Lepidolidi  mit  1  Thl.  Gips 
und  glOht  die  Blassr  2  Stunden  lang  ohne  zu  schmelzen.  Die  gesinterte  Masse  wird  mit  hcisscm 
Wasser  ausgelaugt  und  die  Lauge  so  stark  eingedampft,  dass  Gi|js  und  kohlensaures  Kalium 
auskrystallisiren.  Man  setKt  der  Lösung  darauf  ein  Gemisch  von  Ammoniak,  Schwefelammonium 
und  oxakaurem  Ammonium  sn«  wodurch  alle  Basen  mit  Ausnahme  der  Alkalien  geflUlt  werden. 
Nach  der  Filtration  kann  man  in  der  Wirme  durch  koUensaures  Ammoniak  Utbiumcarbonat 
ausHillcn. 

Vrm  vielen  anderen  Verfahren  sei  noch  das  von  SrnRÖTTKR  (16)  angegebene  hervorgehoben. 
Derselbe  schmilzt  den  Lepidolith  und  giesst  dis  Schmelze  in  kaltes  Wasser.  Die  gepulverte 
Masse  wird  dann  mU  t  Thn.  SabsSni«  von  MO  Vol.  Gew.  in  der  Vmme  behanddt  Man 
filtrift  von  ausgeschiedener  Kiesel^uve,  osyditt  das  Eisen  dtarch  Zitsala  von  etwas  SalpcteiaiuTe 
und  ßlUt  nun  mittelst  kohlensauren  Natriums  Etsenoxyd,  Tbonerde,  Manganoxyd,  Magnesia,  Kalk 
aus.  Die  Lösung  mu«s  riemlicli  virdUnnt  sein,  damit  sich  kein  kohlensaures  Lithium  ausscheidet. 
Man  dampft  dieselbe  cm,  woiici  sich  zunächst  noch  kleine  Mengen  von  Mangan-  und  Magnesium- 
caibonat  ausscheiden.  Man  siaeit  mit  Salndlnre  an  und  setxt  Flatbchlorid  au,  um  die  Platin'- 
doppelveriiindui^en  des  Kaliums,  Rubidiums,  Caesiunw  und  Thalliums  aussttttUen.  Dies  kann 
event  audb  unterbleiben.  Kachdem  aus  der  Lttsung  das  Fhitin  durdi  SdiweMwaasetstoff  ent- 
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fcnt  ist,  engt  man  dicMlbe  ein  and  fUIt  mittelst  Soda  das  Lithinm  als  Caibonat  Das  Ver- 
hHmn  ist  mehr  fllr  die  Genrinnung  des  Ltthions  im  kleinen  als  im  gtotscn  Maatttabe  ge- 
eignet. 

Filsing1';r  (^17)  cmptieblt  zur  fabrikniässigeu  Darstellung  eine  vonjuss  angegebene  Methode. 
Nach  dendben  wird  der  feingepulverte  Lepidolith  mit  oonc  Sdnrefdiäure  and  etwas  .sal^icUT« 
^ure  tu  einem  dielten  Biet  angerlllirt.  Nachdem  die  Digestton  an  einem  warmen  Orte  einige 
Zeit  angedauert  hat,  wird  die  Masse  cnlcinut  und  dann  mit  Wasser  ausgelaugt.  Dit-  I  luge 
wird  mit  soviel  Kaliunisulfat  vcrset/t,  dass  das  vorhandene  'rhoner-lc^ulfat  damit  Alaun  bililcn  k  um, 
welcher  beim  Eindampfen  auski^stailisirt  Durch  ZusaU  von  Chlorbaiium  zu  der  Lösung 
werden  die  SaHate  in  Chloride  umgewandelt.  Nach  dem  Eindampfen  aar  Tkodme  werden 
mittelst  absoluten  Alkohols  CMorlithium  and  Cblorcakiom  ausgelangt.  Vbm  verjagt  den  Alko- 
hol ans  der  Lösung,  fällt  den  Kalk  mit  oxalsaurem  Ammoniak  aus,  concentrirt  die  Chlorlithium- 
UtSUP!^  und  fällt  da^  Carbonat  mittel"?  kohlcrcnuren  Aiiinif>ninlis  aus- 

Das  kohlcitöaure  Lithium  des  Handels  ist  wellen  ganz  rein  und  niuss  unter  Benutzung 
einer  der  angegebenen  Methoden  von  Magnesia,  Kalk,  den  Hingen  Alkalien  und  CUoriden  be> 
freit  werden. 

Darstellung  des  Metalls. 

Als  Avi  VKDSüN  flie  grosse  Achnliclikeit  <lcr  Lithiumsalzc  mit  denen  der  Alkalien  crknnnt 
hatte,  vcr'-uchte  er  natürlich  aucii,  das  Metall  l  itliinni  -mf  dem  Wege  zu  isoliren,  den  l)\\v 
zehn  Jiihrc  Irüher  zur  Darstellung  der  iUkalinietailc  angegeben  liattc.  Aber  die  von  ihm  .inge- 
wendcte  elektrische  Batterie  war  nicht  von  genügender  Slürke,  um  die  Reduction  des  Lithioms 
xn  bewirken.  Aach  ein  Versuch  Gmvlin's  (18)  scheiterte  an  demselben  Umeiande,  Kbalowansxi 
(19)  versuchte,  das  Lithion  durch  Kohle,  durch  Eisen  und  durch  Kalium  au  reducirent  aber 
auch  ohne  Krfolg. 

Später  gelang  es  Branuks  (20),  unter  Anwendung  einer  kräftigen  Batterie,  das  Metall  in 
kleinen  KUgelchen  dartustcllen.  Auch  Davv  erhielt  dasselbe  Resultat.  Die  bis  dahin  ge» 
wonnenen  Mengen  des  Metalls  waren  aber  zu  gering,  um  seine  Eigenschaften  iintiustellen. 

Im  Jahre  1S55  wurde  es  in  grösseren  Mengen  von  BUNsKN  und  M A'rniti  «;«KN  (21)  durch 
elektrolytische  Zersefrimg  des  Chlorids  dargestellt.  Nach  diesem  Veil.ihrLn  wird  das  CMnrid 
in  einem  dickwandigen  l'orccllanticgcl  geschmolzen,  und  in  die  geschmolzene  Masse  wird  der 
Strom  von  i-^B  Bunsen^Ekmenten  geleitet.  Der  positive  Fol  ist  ein  ans  Retortengraphit  ge« 
sdmittaier  Cylinder,  der  negative  ein  Eisendiaht  von  der  Dicke  einer  Stricknadel.  An  diesen 
setzt  sich  das  Metall  in  erbsengrosscn  KUgelchcn  an,  die  man  mit  einem  eisernen  Löffel  ab- 
nimmt lind  schliesslich  aus  dem  Löffelchen  unter  iVtroleuniiither  ntdiist.  Wrihrend  der  kurren 
Berührung  mit  Luft  entzUndet  sich  der  Mctallregulus  nicht,  da  er  durch  eine  dllnuc  Schicht 
ChlorUdiiaro  geschttUt  ist. 

Nach  Troost  (22)  ist  es  sweckmiUsig,  den  positiven  Pol  mit  einem  Cylinder  zu  umgeben, 
um  Verluste  an  (Jhlorlithium  zu  vermeiden ,  welches  sonst  leicht  wahren«l  der  Zersetsung 
durch  die  sich  entwickelnden  Chlorgasbh'^rn  in  Kleinen  'lVr>()fchcn  hcrnusgeschlcudert  wird. 

HiLUtK  (23)  führt  den  Eisendrrabt  duch  eine  gewulmliche  ihunpleifc,  so  dass  deren  breite 
Mündung  mit  dem  Ende  des  Eisendrahtes  in  das  geschmolzene  Chlorid  taucht.  Das  andere 
Ende  der  Thonpfeife  Ist  durch  Glasrohr,  Kork  und  Kautschukschlauch  mit  einem  Wasserstoff- 
gasentwicklungsnpparat  verbunden.  Man  entfernt  nun  die  Luft  aus  der  T'foife  durch  Einleiten 
von  reinem  umi  trnrkneni  W.i<-seT*'tofi'gas  untl  taucht  sie  in  die  geschmolzene  Masse.  Das  redu- 
cirte  Metall  kann  dann  nicht  verbrennen.  Nach  Beendigung  des  X'crsuchs  zerschlügt  man  die 
Pfeife  und  sammelt  das  Metall  anter  Petroleumfither.  ZweckmKssig  criiHlt  der  Pfeifenkopf  eine 
Gnphitauskleidung,  damit  das  Metall  kein  Silicium  aus  der  Thonwandung  aufnehmen  kann. 

Eigenschaften.  Das  Lithium  ist  silberwciss,  bei  gewöhnlicher 'J'emperatur 
fest  und  leicht  schneidbar.  Es  ist  indess  merklich  härter  als  Kalium  und  Natrium, 
wird  aber  von  Blei,  Calcium  und  Strontium  gerit/l.  Ks  läs^t  sich  tu  Draht  aus- 
ziehen, der  geringere  Zähigkeit  als  Üleidiahl  liesitzt.  Kinzchic  Stücke  des  Metalls 
lassen  sich  bei  gewühnliciier  1  einperaUir  züsanmienschwcibScn.  Sein  Vohnngcwichl 
beträgt  nach  Bunsem  und  Matthulssek  0'6U3G;  es  ist  der  leichteste  aller  bekannten 
Laamiaia».  Ch«ak*  Vf.  33 
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festen  Körper  und  schwimmt  auf  Steinöl.  Ks  schmilzt  bei  180°.  Bei  dieser 
Temperatur  wird  es  von  trocknem  Sauerstofl"  noch  nicht  angegriffen.  Bei  etwa 
2CK)**  entzündet  es  sich  an  der  I.uft  und  brennt  mit  weisser,  ausserordentlich 
glänzender  Flamme.  Troost  hat  es  bei  lebhafter  Rothgluth  im  Wasserstoftstrome 
verflüchtigt,  die  specifische  Wärme  des  Lithiums  ist  zwischen  27  und  \00^  gleich 
.  0*9408  [Rbgmault  (24)],  die  Atomwflnne  6'59.  Seine  elektrische  I^itungsfähig- 
kdt  bei  SK>*  ist  19»  wenn  die  des  Silbers  zu  100  gesetzt  wird;  es  ist  das  am 
wenigsten  gut  leitende  Alkalimetall. 

Das  Lithium  zenetzt  das  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tempeiatur,  ohne  zu 
schmelzen  und  ohne  sich  zu  entzünden.  Von  conc.  Salpetersäure  wird  es  so 
heftig  oxydirt,  dass  Flammenerscheinung  auftritt.  Nach  Matthiessen  (25)  wird 
conc.  Schwefelsäure  von  dem  Metall  langsain,  \ erdünnte  SchwefelsiUirc  und  Salz- 
säure unter  stürmischer  Gasentwickhms:  angegrihen.  Das  Lithiumnictall  corrodirt 
noch  unterhalb  seiner  Schmelztemperatur  KicscUäure,  Glas  und  Porcellan,  auch 
Eisen,  Silber/  Gold  und  Platin  werden  davon  angegriffen.  "Schwefel,  sowie  Phos- 
phor vereinigen  sidi  mit  dem  Lithium  bei  Temperaturen  unter  dessen  Schmelz- 
punkt Im  Chlorgas,  Brom-,  Jod-,  Schwefeldampf  verbrennt  es  mit  starkem 
Glanz;  ebenso  in  trockner  Kohlensäure  und  in  Schwefelwasserstofigas. 

Nach  SsEUG  (a6)  löst  sich  das  Lithium,  ebenso  wie  das  Natrium  in  ver> 
flttssigtem  Ammoniak»  wobei  an&ngs  eine  rothe»  dann  eine  blaue  Färbung 
auftritt. 

LocKVER  (27)  will  beobachtet  haben,  dass  das  im  Vacuum  destiUirte  Lithium 
sein  lOOfaches  Volumen  VVasserstoffgas  entwickelt. 

Das  Lithium  fJirbt  die  nichtleuclitende  FLimine  roth.  Das  Spectrum  der 
rithiumfiamme  zeigt  eine  sehr  glänzende,  rothe  Linie  I.ia,  deren  Wellenlange  nach 
der  Tafel  vonLhal  en  ü70  i>2  Milliontel  Millini.  ist,  ferner  eine  schwächere  im  Orange 
von  610*2  und  eine  noch  schwächere  im  Blau  von  460*27  Millim.  Wellenlänge. 
Noch  zwei  schwache  blaue  Linien  treten  auf,  wenn  der  elektrische  Funke  eines 
Inductionsapparates  an  der  Oberfläche  einer  Chlorlithiumlösung  oder  über  ge- 
schmolzenem Uthiumcarbonat  überschlägt  [I^ecoq  db  Boisbaudran  (28),  Schömn 
(29),  LivEiNG  und  Dewak  (30)].  Wenn  man  mit  mässig  concentrirten  Lösungen 
und  der  Flamme  eines  Bunsenbrenners  operirt,  so  ist  die  rothe  T,inie  Lia  die  weit- 
aus sichtbarste  und  charakteristisclistc.  Nach  Hunsen  genügen  0  0U(IU09  Milligrm. 
Chlorlithium,  um  die  Spectrallinie  zum  Vorschein  zu  bringen  (vergl.  pag.  524). 

Das  Atomgewicht  des  Litliiuins  war  1817  von  Arfvedson  durch  Be- 
stimnumg  des  Chlors  im  Chlorlitliium  zu  ]0  10  t';et"unden  worden.  Das  Salz  war 
nicht  genügend  gereinigt,  enthielt  etwas  Kalium-  und  Natriumchlorid;  schon  ge- 
ringe Mengen  der  letzteren  bedingen  aber  eine  erheblich  höhere  Atomgewichts* 
zahl.  Bbrzeuus  (31)  bestimmte  (1829)  aus  dem  Sauerstoffgehalt  des  Lithium* 
oxyds  die  Zahl  6*490»  durch  Fällen  von  Lithiumsulfat  mit  Chlorbarium  6'615. 
Von  den  übrigen  zaiilreiehen  Atomgewichtsbesdmmungen  seien  noch  die  von 
Troost  (32)  (1857),  welcher  durch  Analyse  des  Chlorids  die  Zahl  6*94Ü,  durch 
Zersetzung  des  Carhonats  GDOl,  durch  l'cberfiihrung  des  Carbonats  in  Sulfat 
7  lO.'>  erhielt,  ferner  die  mit  grosser  Genauigkeit  angetührten  von  Stas  (33)  er- 
wähnt, welcher  (1865)  durch  die  Analysen  des  Chlorids  7*009,  durch  Ueber- 
führung  des  Chlorids  in  Nitrat  T'Ol^^  bestimmte.  Die  wahrscheinlichste  Zahl  ist 
nach  L.  Mbver  und  Sbubbrt:  7-OL  In  seinen  Verbindungen  zeigt  das  lithhtm 
grosse  Aeholtcbkat  mit  Kalium  und  Natrium  und  ist  wie  diese  einwerthig. 
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Oxyde»  Sulfide  und  Halogenverbindungen. 
Lithiumoxjrd,  Lithion,  lifO.    Das  Oxyd  entsteht  unter  Flenmien- 

erscheinung,  wenn  Lithium  in  einem  Strome  von  trocknem  SauetstO^as  auf  SOO** 
erhitzt  wird.  Man  bringt  das  Metall  in  einen  kleinen  Nachen  aus  Kiscn;  man 
darf  aber  nur  geringe  Mengen  anwenden,  da  sonst  in  i-olge  der  starken  Wärme- 
entwicklung auch  das  Eisen  verbrennen  wfirde.  Nacii  dem  Erkalten  im  Sauer- 
stoifstrome  ist  das  Liihion  gelbhch  geliirbt,  weil  etwas  Lilhiumsuperoxyd  ent- 
standen ist.  Durch  Erhitzen  an  der  Luft  wird  dies  zerstört,  und  das  Oxyd 
wird  weiss. 

Lithion  kann  femer  durch 'Zersetzen  des  Lithiumcarbonats  mit  Kohle  im 
Platintiegel  dargestellt  werden.  Man  kann  auch  das  Lithiumnitrat  durch  Erhitzen 
auf  Rothgluth  /M  Oxyd  zersetzen.  Znsatz  von  Kupferspänen  erleichtert  die  Zer« 

Setzung  (H.  Müller). 

Das  T.ithiumoxyd  ist  weiss,  \()n  krystalltnischem  Bruch.  Ks  greift  Fiatin- 
gefasse selbst  in  sehr  hoher  Temperatur  nicht  an.  Wenn  eine  Corrosion  des 
Platins  sich  zeigt,  so  ist  das  die  Folge  der  Gegenwart  von  Rubidium-  oder 
Ctfsiumoxyd.  Chlor,  Schwefel,  Fhoiphor  vereinigen  sich  mit  Lithion.  Durch 
Kohle  und  Eisen  wird  es  nicht  zersetzt  Im  Sauerstoftstrom  erhitzt,  verwandelt 
es  sich  oberflächlich  in  Superoxyd.  Die  Bildungswflrme  des  Lithions  in  wlissriger 
Lösung  ist  nach  Thomsen  (34)  (Li^>,  O,  aq)  =  166520  cal. 

Lithiumhydroxyd,  LiOH.  Lithiuinoxyd  löst  sich  in  Wasser  unter  Wärme- 
entwicklung. Nach  Beketoff  (35)  beträgt  die  Lösungswärme  13000  cal.  Die 
stark  alkalisch  reagircnde  T^ösung  hinterlässt  beim  Verdampfen  in  einer  Silber- 
schale eine  weisse  krystallinlschc  Masse,  die  ohne  Zersetzung  schmilzt  und  an 
der  Luft  zerfliesstich  ist^  allerdings  in  geringerem  Grade  als  Kidium-  und  Natrium' 
hydroxyd.  Das  Lithiumbydroxyd  ist  in  kaltem  und  warmem  Wasser  gleich  lös- 
lich, unlöslich  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  A^her. 

Das  Hydrat  aus  dem  Carbon at  durch  Kaustifictren  mittelst  Aetzkalk  zu  be- 
reiten, ist  wegen  der  geringen  Löslichkeit  des  Lithiumcarbonats  nicht  vortheil- 
haft;  besser  ist  es,  eine  Lösung  von  Lithiumsulfat  mit  der  äquivalenten  Menge 
Baryt  zu  lallen. 

Gmelin  hat  durch  Verdamjjfen  einer  Lösung  von  Lithiumhydroxyd  im  luft- 
leeren Kaum  dasselbe  in  Form  von  kleinen  Krystallkömern  erhalten.  Nach 
MuRBTOW  (36)  haben  dieselben  die  Zusammensetsung  LiOH4-H|0. 

Die  Bihlungswttrme  (Li,  O,  H,  aq)  ist  nach  Thomsen  117440  cal. 

Lithiumsaperoxyd  bildet  stdi  beimEihitEeB  des Lithinmosgrds  oder-Car» 
bonats  an  der  Luft  oder  im  Sauerstoftgas,  indem  die  Masse  sich  gelb  filrbt 
Fast  bei  derselben  Temperatur  dissociirt  es  sich  aber  wieder. 

Lithiumsulfid,  Einfach -S chw c  fcl  1  i  th i um ,  I.i^,.S.  bcbwcrd  vereinigt  sich  direkt  mit 
Lithium  bei  weoig  erhöhter  Temperatur.  Das  Trodukt  ist  löslich  in  Wasser,  die  Lösung  iu 
aber,  da  auch  Polyttdlide  entitaaden  sind,  gelb  geftrbt  Rdn  ahUt  man  nach  BsaziLlUS  dat 
Mofiomlfid  dnrdi  Reductioii  vod  Ulhiiimsuliat  mit  der  äquivalenten  Menge  Kohle  bei  starker 

Rothglut.  Ein  Ucberschuss  von  Kohle  macht  die  Masse  jATophori^ich.  In  Wasser,  sowie  in 
Alkohol  ist  das  Sulfid  löslicher  als  das  llyilroxyd.  Nacli  Naudin  und  Mon  i  itoi ' »v  (37)  wird 
in  Wasser  suspcndirtcs  Lithiumcarbonat  durch  langdauerndc  Einwirkung  von  Scliwelclwasser- 
«toff  in  Sulfid  umgewandelt 

Die  Büdungswlime  des  SaKda  in  gclfistem  Zustande  betiigt  nach  TtaoiisoN  115960  caL 
Lithiumsulfhydrat,  LiSII,  entsteht  auf  trocknem  Wege,  wenn  Schwefclwasserstoffgas 
Uber  glühendes  LitJnuincarbonat  geleitet  wird.    Die  Mas^e  schmilzt,  indem  sie  sich  braun  f  irbt; 
nach  dem  Erkalten  i^t  sie  hellgelb.   Lturch  bättigen  einer  Lösung  des  Monosul&ds  mit  Schwclei- 

33* 
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wasser'itnft  und  Eindampfen  cTer  Lösung,  schliesslich  im  Vacuum  Uber  geschmolienem  Kali- 
hy(?mt,  erhält  man  nach  Berzki  ii  s  eine  helle  gelbe,  hygrosVnpisrbc,  in  \Vn«s';er  und  in  Alkohol 
lösliche  Masse.  Aus  der  wässrigcn  Lösung  scheiden  sich  an  der  I.uft  lange  Prismen  von  ge* 
wli«wrt«m  LiAittnblsidlid  aua. 

Die  BUdmiKiwinne  (Li,  S,  H,  aq)  fatt  o«ch  Thomsisn  681S0  caL 

Litbiumpolytulfiidci  od«r  Yietmchr  Schwefellebem,  entstehen  durch  Schmelzen  von 
T.itliiuinhydroxyd  mit  Schwefel  (Vauquei.in).    Dieselben  Richen  völlig  den  entsprecbeiiden 

Kaliuinvcrhiiulungen  (s.  Bd.  5,  pai,'.  420). 

Lithiumphosphid.  i'hosphur  veremigt  sich  mit  Lithium  zu  einem  braunen  Körper,  der 
mit  Wasser  selbst  entzündlichen  PhosphorwasserstoflT  enty^ickelt  (Troost). 

Lithiumchloi  i<J,  LiCl,  wird  bei  \'crarbeilung  der  Lithionmineralien  er- 
halten und  entsteht  leicht  durch  Zersetzung  des  Lithiumsulfats  mit  Chlorbariam 
oder  durch  Lösen  des  Carbonats  in  Salzsäure. 

Das  wasserfreie  Lilhiumchlorid  krystallisirt  aus  seiner  wässtigen  Lösung  in 
regelmässigen  Oktaedern,  die  den  salzigen  Geschmack  des  Kochsa);ces  /eigen. 
Es  ist  zerfliesslicher  als  Chlorcalciuin,  schmilzt  bei  dunkler  RothgUith  zu  einer 
durchsichtigen  Flüssigkeit,  ciie  bei  längerem  Krhitzcn  an  der  T,uft  etwas  Clilor 
abgiebt  und  alkalisch  wirtl.  Auch  lieim  Abdaiiiptcn  einer  l.üsung  tritt  diese  Zer- 
setzung in  geringen;  Maosse  ein.  iicim  Glühen  des  Cliiorids  in  Wasäcrdampf, 
besonders  wenn  etwas  Kieselsäure  zugesetzt  worden  ist,  wird  die  Umwandlung 
unter  Chlorwasserstoifentwicklung  vollständig  [Kunheim  (38)].  Sie  wird  aber 
gänzlich  verhindert»  wenn  das  Chlorlithium  mit  Salmiak  vermischt  wird.  Bei 
Weissgluth  verflüchtigt  sie  Ii  das  Lithiumchlorid.  Nach  Rose  ist  es  leichter  flüchtig 
als  Chlornatriump  schwieriger  als  Cblorkalium.  Es  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether. 

Mit  Platinchlorid  bildet  das  Cblorlithiiini  ein  in  Wasser,  Alkoliol  und  Aether' 
Alkohol  lösliches  orangeroihes  Doppelsalz,  l'tCl4  •  2LiCl  4- 6HjÜ. 
100  i'hle.  Wasser  lösen 

bei  0*       20"       65*       80*      96"      140*»  IGO* 

63*7      80-7      104-2      115      129      139      145  Thle.  LiCl. 
Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  171  ^ 

Das  VoL-Gew.  beträgt  2*074  bei  3  90  [Schröder  (39)];  1-998  bei  17-0** 

(Kremers  (40)];  1-998  bei  0*"  und  1-515  beim  Schmelzpunkt  [Quincke  (41)]. 
Rkon'ai'i.t  hat  die  spe<  ifische  Wärme  zu  0-282  erniitteU. 
Die  BilduQgswärate  (Li,  U)  ist  nach  Thomson  93»10  caU,  die  I^sungswärme 

8400  cal. 

Gewassertes  Li  t  hl u ni cli  1  o  rid,  LiCl  H- SHjO.  Wenn  eine  Chh)rlitliium- 
lösung  bei  Temperaturen  unterlialb  10"  verdampft,  so  scheiden  sicli  nicht  wasser- 
freie Oktaeder,  sondern  quadratische  Prismen  von  der  angegebenen  Zusammen- 
setzung aus  [Herrmann  (43),  Troost].  Bei  der  Berührung  mit  Filtrir)>apier  weiden 
die  Kiystalie  undurchsichtig  und  zerfallen  in  ein  kiystallinisches  Pulver.  Beim 
Erwarmen  schmilzt  das  Salz  zunächst  in  seinem  Kr]r8talHsationswas8er,  wird  fest 
und  schmilzt  dann  wieder  als  wasserfreies  Salz  lici  Rothgluth. 

Nach  Simon  (43)  entstehen  Verbindungen  des  Chlorlithiums  mit  .Aethyi-  und 
Methyl-Alkohol  durch  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  in  Form  krystallinischer 
Schuppen,  die  durch  Wasser  /ersetzt  werden  und  die  Zusammenseuung  LiCl 
-t-2C,H^O  und  LiCl  h-  l^CH^O  haben. 

Rammelsberg  (44)  Itat  ein  wasserlultiges  Litbiamchlorid,  UCl  +  H^O,  durch 
Verdunsten  einer  Lösung  des  Chlorids  in  wa^rhaltigem  Weingeist  erhalten. 
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Lithiumbrotnid,  LiBr.    Die  durch  Lösen  von  Lithiumcarbonat  in  Bromwa^üerf^tofTsäure 
erhaltene  JLbsuag  giebt  beim  Verdampfen  eine  undeutlich  krystallinische  Masse,  die  höchst  zer- 
flitnfieh  ist  Klsin  (45)  empAeUt,  dne  Bnunciknnnkisung  gcoiw  tnit  LMduMMbonatMi  mimIimi. 
100  Thlc  WaiMT  IltMii  nadi  Kmms  (46); 

bei       0»       84«  W  103'' 

148  !%  222  244  '270  Thlc.  LiBr. 
Lithiumjodid,  LiJ,  wird  wie  da»  Bromid  dargcstrlit ;  mter  man  »ättigt  Jodwasserstoff- 
»iurci  die  etWM  Phospboirilare  cndilk,  mit  LidiiuraeariioiiaL  Der  Nicdefschlag  von  Lithitnn- 
pbosphat  wird  durch  Erwiimea  mit  Jodbarium  and  einer  Spur  Sdiwefelsiture  in  Jodlifbiitm  um- 
gewandelt. l'cVicrschUssiges  Jodbarium  wird  durch  entsprechenden  ZiiMts  Ton  Lithiumcarbonat 
entfernt  |Likkic.  (47)].  Oder  man  neutralisirt  die  Hälfte  einer  Jodwasserstoflriöjmng,  die  etwa» 
Phosphorsslurc  enthält,  mit  Baryt  oder  Kalk,  setzt  die  andere  Hälfte  hinzu  und  neutralisirt  mit 
Lühiuncaibonat.  Der  zugcscutc  Baryt  genUgt,  um  alle  Fhoi^ianXnR  «wnifkllen  (Likwj). 

Die  Lösuncen  liefern  beim  Veidanpfcn  Idcine,  seriliesdiche  KiystaUe»  Eine  durch  etwas 
Jod  verursadile  gclUidie  Fürbo^g  verschwindet,  wenn  man  dieselben  msdi  zwisdien  Fliesspapier 
trocknet. 

100  Thle.  Wasser  losen: 
bei  0»      19*     40«      69«      76»     80«     99'»  m' 

151      104      179      90O     S63      435     476      588  TUe.  LiJ. 
r.tthitimfliiori'!,  UPI,  die  I.ö<iung  von  Lithiumcarbonat  in  FluorwasserctofTsäure  giebt 
nach  Bkkzelu'S  (48)  kleine,  kn  stallintsche  BlHttchen  oder  Itkine,  ondiuchsiclltige  KOmer,  die  in 
Wasser  wenig  lt»lich  sind  und  bei  Rothgluth  schmelsen. 

Da«  Fluorid  löst  sidi  in  IlbeiadifliBiger  Fluorwnsserstoftinre.  Aue  der  Läeang  scheiden 
sich  Ideine  KrystaUe  ans,  welche  das  saure  Sals,  LiVl'HFl,  darstdlen  und  in  Wasser  etwas 
leichter  löslich  sind  als  das  vorige  Salz.   Beim  Erhitzen  verwandelt  es  sich  in  das  neutrale  Fluorid. 

Ein  Ltthium-Antimonfluorid,  2LiFl,  SbFl,,  i^t  von  FlüCIUGKR  (49)  ahi  schlecht 
krystaUisirende,  in  20  Thln.  Wasser  lösliche  Verbindung  beschrieben. 

Borfluorlithinm  wird  durch  Dopixlzersetzung  aus  Borflnorbsriam  und  Lithiumiulltt  er- 
halten. Aus  der  bei  40^  langsam  verdampfenden  Lüaung  scheiden  sich  grosse,  serfliesslidhe 
Pri<;mcn  aus,  die  sn  der  Luft  albnillilidi  flflssig  werden  und  sicli  <1ann  in  kleine,  rhoroboe- 
(Irische  Prismen  verwandeln,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind  (Bkrzkuus).  Dies  Sols  ist  nicht 
genau  uotersacbt  worden« 

Kieseinuorllthium,  Li2SiFl«  +  2H,0,  wild  von  BnoiUO«  als  w«a|g  Usliches  Salz 
besehrieben.  Stoiaa  ($0)  hat  den  Körper  durch  Zersetzen  von  ess^saurem  oder  kohknstutem 
Lithium  mit  KicselfluorwasscrstofTsäurc  dargestellt;  die  Lösung  wird  eingedanupft,  der  Rückstand 
mit  Wn-sscr  behandelt,  aus  der  filtrirten  Lösung  scheiden  sich  dann  durchsichtige,  monokline 
Krystalle  aus,  die  in  l'O  Thln.  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  femer  in  Alkohol  löslich 
sind,  in  Aethcr  sich  nicht  lösen.  Ihr  Vol.  Gew.  ist  8'88<  Bei  100*  werden  sie  wwserfrd, 
schmelzen  in  höherer  Temperatur  unter  Entwiddnng  von  FlnoisOtdum. 

Sauerstoffhaltige  Salze  und  Sulfosalze. 

Lithi  unihypochlont,  unterchlorigsaurcs  Lithium.  Lithiumhydroxyd  nimmt  nach 
Kkaut  (5  t)  nur  hmgsam  Chlor  auf  und  bildet  damit  einen  dem  Cfalorkallc  Mhnlidien  Ktfrper, 
welcher  durch  Kohlensäure  unter  Entwickelung  von  Chlor  zersetzt  wird. 

Lithiumclil  orat.  LiClOj  +  ^II^^O,  wurde  von  W'ÄCHTKR  (52)  durch  doppelte  Ztr^ctriing 
von  Bariitmchlorat  und  Lithiumsulfat  oder  durch  Auflösen  von  Lithiumcarbonat  in  Chlorsaure 
und  Verdampfen  der  Losung  dargestellt.  Die  zerilicsslichcn,  auch  in  Alkohol  löslichen  Kiystallc 
schmelsen  bei  SO*  in  ihrem  Kiystallwasser  und  serselsen  nch  bei  100*. 

Lithiumpcrchlorat,  LiClO^H-OHjO,  bildet  nach  Serullas  ($3)  kkinc,  rerfliessliche, 
alkohollöslichc  Nadeln.  Nach  Wintoimoiw  (54)  bildet  das  Salz  hexagonak  Kiystallc  vom  VoU- 
Gcw.  1-841. 

Lithium bromat  bildet,  durch  Verdunsten  der  Lösung  im  lufdeeren  Raum  dargestellt, 
Naddn,  die  an  trodmer  Luft  veiwitiern,  in  feuebter  Luft  zetiltessen  pUNimSBKM»  (55)]. 

Lithiumjodat,  UJO,,  von  RiUUUOSsnG  (56)  durch  Lösen  des  Lithiumcarbonafs  in  Jod* 
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saure  als  krystalliaische  Masse  erhalten,  die  in  2  Thln.  kalten  Wassers,  weniger  in  warmem 
Wnwr  iBdidi  nnd  imlösliclt  in  Alkohol  Ist  Bdm  Erhiteen  senetst  «•  steh,  indem  Jodlitiiiuiii 
und  litiiioii  luxOckbldbeii.   Drm  (57)  liat  darch  langsunes  Vadmuten  einir  AnABiung  von 

T.ithion  in  Jcxl^Ktire  flache,  pcrlmutCngMuende  Kaddii,  LiJO^  +  iHiO,  erhalten»  die  hei  180* 
ilir  Kry<:taIIisationswasscr  verlieren. 

Li  thiump erj  odat.  Wenn  man  Ucbcrjodsäurc,  HjJO^,  genau  mit  T-ithiutncirbonat  sättigt 
und  verdampft,  so  bilden  sich  weisse  Krystallrinden  von  der  Zusammensetzung  Li|JjOg  4-  3HjO, 
LtdnuDdiperjodat  Des  Sals  vediert  9*38 1  Wasser  bei  MO';  bei  entwidceh  sich  Sauer- 
stofff  und  es  bleibt  das  Salz  Li^JO^,  Lithiumorthopcrjodat  (Langlois  (61).  Wenn  das  Salz 
Li^JgG.,  +  3H.jO  in  \vä'.<rij,'er  Ucberjodüäure  gelöst  wird,  so  bilden  sich  beim  Verdampfen  der 
Lösung  Kry&talle  des  Lithiummctapcrjodat'5  ^^]0^.  Das  Salr  ist  schwer  Idslicb  in  Wasser  und 
isomorph  mit  den  entsprechenden  Ammonium-,  Natrium-  und  Silbersalzcn. 

Nach  Ihrb  fltBt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  au  einem  Gemisch  von  LilhiwnnibBt  nnd 
Natriummctaliyperjodat  dn  Doppelsals,  (VH^y^lAJ^O^+lHflOt  to  monoldiaen  PrimcD, 
die  bei  100**  Wasser  und  etwas  Ammonialc  verlieren. 

Lithiumnitrat,  salpetersaures  Lithium,  LiNOj,  wird  durch  Ver- 
dampfen einer  Losung  von  Litliiumcarbonat  in  Salpetersäure  dargestellt.  Schon 
Akfvfdson  hat  angegeben,  dass  dal)ci  zwei  Arten  von  Krystallen  sich  bilden 
künnen.  Troost  hat  gezeigt,  dass  durch  langsame  Verdunstung  bei  150°  grosse, 
iliomboedfitche  Kiyitalle  des  wasserfreien  Salzes  sich  ausscheiden,  bei  Tempe- 
laturen  unter  10*  dagegen  prismatische  Nadeln  des  Salzes  3l4NO|  5H|0. 
Die  RhomboiSder  LiNOs  sind  sehr  xetfliessUch  nnd  rtark  lichtbrechend;  »e 
lassen  sich  so  leicht  spalten  wie  isländischer  Kalkspath.  Das  Vol.-Gew.  beträgt 
nach  Troost  2*442,  nach  Kremers  2*334  bei  17-5^.  In  der  Wärme  schmilst  das 
Salz  rasch  und  zersetzt  sich  dann,  indem  Lithion  zurückbleibt. 

Nach  Kremers  (59)  lösen  100  Thle.  Wasser 

bei    0*»        W        40°        70*        100°  110* 

48-3       75-7       169-4       196  1       227*3      256*4  Thle. 

Die  gesilitigte  Lösung  siedet  bei  über  200°. 

Das  iNitrat  ist  in  absolutem  Alkohol  löslich.  Nach  Schultz  (61)  löst  es 
sich  in  SOO  Tbhi.  Salpeteisfture. 

Tmohsbh  giebt  die  Büdungswärme  (Li,  N,  O,)  zu  III $15  nnd  (Li,  O,  NO,) 
zu  113630  cal.  an. 

Lithiunnitrit,  salpetrigsattrcs  Lithium,  SLiNO,  +  H,0,  entafedit  durch  FlDen 

einer  Lösung  von  Silbemitrit  mit  Chlorlithium  und  Eindampfen  de<^  Filtrats  als  leiflieaelidie 
Ktystallmasse,  die  in  Wasser  sowie  in  Alkohol  IrtsHch  ist  [J.  Lanc.  (6o)\ 

Lithium  s  u  1  I  i  t ,  «ch  wcfl  i{^«aurcs  Li  t  Ii  i u  m  ,  I ,i^SÜ, -f- 6H ,0,  entsteht  durch  Einleiten 
von  schwefliger  Saure  in  Wasser,  welches  Lithiumcarbonat  suspendirt  enthält.  Aus  der  Lösung 
ftUt  man  das  Sals  durdi  Zusats  von  Alkohol  oder  durdi  Anfkodten  dexwIbeD  p>AmoM  (63)]. 
Ek  Inldet  weisse,  bdenDStmige  KiTstalle,  die  an  der  Luft  gdb  werden. 

Lithiumdithionat,   11  n t e r schwe felsaures  Lithium,  Li|S,Oe  +  2 11,0,  wurde  von 

Rammf.i  sbf.rc  (63)  durch  F.'ilkmj;  einer  Lithiumsulfatln«;un{j  mit  untcrschwefelsaurem  Barimn  und 
Abdampfen  der  Lösung  dargestellt.  Die  durchsichtigen,  rhombischen  Prismen  haben  das  Vol.- 
Gew.  2*158,  tcrfliessen  an  der  Luft,  sind  leicht  in  Wasser  löslich  und  verlieren  bei  Wasserbad- 
tempemtur  einen  Theil  ilues  KiTStaDwassers. 

Lithiumsulfat,  schwefelsaures  Lithium,  Li^SO«  +  H^O,  entsteht  durch 
Auflösen  von  Lithiumcarbonat  in  Schwefelsäure  und  Verdampfen  der  Lösung. 
Es  bildet  hemicdrische  Ktystalle  des  monoklinen  Systems  vom  Vol.  Gew.  2*02. 
An  trockner  1  mW  efTloresciren  dieselben  etwas,  decrepitiren  beim  ErwSmen  und 
werden  über  13Ü°  wasserfrei. 
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Nach  Kremers  lösen  100  Thle.  Wasser  von  dem  wasserfreien  Salz: 
bei     0"         20°         45*'        65°  100° 

35  34      34-36      32*80      30  3^      29*24  Thle. 
Die  Löstichkeit  ttimmt  also  mit  steigender  Temperatur  ab.    Die  gesättigte 
Lösung  siedet  bei  105**.  Oes  Salz  löst  sich  leicht  in  Alkohol. 

Wasserfreies  Lithiumsulfat  wird  nach  Heksgem  (64)^  ebenso  wie  die  andern 
Alkalisülfate,  unterhalb  Rothgluth  durch  Chlorwasserstoffgas  in  Chlorid  umge- 
wandelt. 

Nach  Thomsen  ist  die  Bildungswärme  des  Sulfats  (1.12,5^,04)  334170  vind 
(Lij,  O,,  SO,)  2G3090cal.  Die  Hydratationswärme  (Li, SÜ4,H30)  beträgt  2640  cal., 
die  Neutralisationswärme  (2LiOHaq,  H^SO^aq)  31290  cal.,  die  Lösungswärme 
des  wass«freien  Sakes  6050  cal. 

Lithiumbisulfat,  LiHSO^.  C.  Schultz  hat  diesen  schon  von  Arfvedson 
erwähnten  Körper  durch  Lösen  des  wasserfreien  Sulfats  in  Schwefelsäure  von 
1-6  bis  1-7  Vol.-Gew.  dargestellt.  Derselbe  bildet  Prismen,  welche  bei  160* 
schmelzen,  nach  Lescoeur  (66)  bei  120°.  Bei  stärkerem  Erhitzen  geht  Wasser, 
schweflige  Säure  und  Sancrstoff  fort,  und  es  bleibt  neutrales  Sulfat.  Beim  Ver- 
dampfen der  Lösung  des  Bisulfats  erhält  man  Krystalle  des  gewässerten  neutralen 
Sulfats. 

Ein  saures  Sultkt  von  der  Znsammensetzuog  Li,H4(S04),  entsteht  nach 
Schultz  durch  I^ösen  des  neutralen  Salses  in  etwas  weniger  als  4  Thln.  Schwefel* 
Säuremonohydrat  und  bildet  grosse,  dOnne  Tafeln,  welche  Uber  110*  schmelzen. 

Das  Lithiumsulfat  bildet  mit  den  übrigen  Alkalisul&ten  Doppelsalze,  dagegen 
lässt  sich  nach  Versuchen  von  Rammelsberg  und  von  Scheibler  (67)  mit  dem- 
selben weder  ein  Alaun,  noch  Doppelsalze  mit  Magnesiumsulfat  und  ähnlichen 
Sulfaten  darstellen  (s.  Bd.  V,  pag.  440}. 

Kaliunilithiumsulfat.  Wenn  man  ein  Geniisch  der  Lösungen  gleicher 
Moleküle  Kaliumsulfat  und  Lithiumsulfat  verdampfen  lässt,  so  krystalHsirt  zuerst 
Kaiiuinsulfat,  dann  scheiden  sich  rhumbocdrischc  Krystalle  und  schliesslich  sehr 
kleine  monokline  KiystaUe  von  Doppelsalzen  aus.  Jene  entsprechen  der  Formel 
KLiSO«,  diese  haben  dio  Zusammensetzung  K,Li0(SO4)5  +  5HsO  [RamicelS' 
BERG  (68)J.  Nach  Scuabus  (69)  sind  die  rhomboi^drischen  Krystalle  LisK4(S04)| 
zusammengesetzt 

Ammoniumlithiumsulfat,  Li(NH4)'S04,  entsteht  durch  Lösen  gleicher 
Moleküle  der  Einzelsalze  und  Verdampfen  der  Lösung  und  bildet  flache,  rhom- 
bische Prismen. 

Chromtrilithtumsulfat,  Cr2(S04)3  SLijSO^,  ist  von  Wernfcke  (83) 
durch  Eintragen  von  Cliromoxyd  in  geschmolzenes  Lithiumbisulfat  dargestellt 
worden.  Es  bildet  kleine,  grüne  Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich  sindj  CS  gleicht 
sehr  dem  entsprechenden  Kuliunisalze  (vergl.  Bd.  V,  pag.  445). 

Lilbiurasclenit,  Li,S«Oj|+ H^O,  bildet  scidegliiiucjidc,  schwer  lösliche  Nadeln.  Das 
«MMfbcic  Salt  sdunibt  nattriialb  RoÄglulh  ta  einer  gdbea  WtanffMit  die  beun  Erkalten  tu 
pcrimnttmitlgen,  grossen  KiystsUUUtem  ersturt  (BsazBLius). 

Ein  saures  Salz,  LiHSeOj,  krystallisirt  aii';  <;cincr  synipdickcn  Lö5ung  in  dem  Arragonit  Shn- 
hchcii  rrisnicti,  die  hei  100°  «chmelien.  Kin  zweites  s&ures  Selenit,  LiH^(SeOj),,  bildet  iuft- 
bestandigc,  lange  Prismen,  die  bei  100°  schmcken  [NiLSON  (70)]. 

Lithittinscleiiat,  Li^ScO^+H^O,  JoyttalGsiit  inkkiDen,  furblowd,  menoUinen  Tsfcb, 
die  wie  Glhmncf  snsseheD,  vom  q>ec.  Gtw.  S-4S9.  Es  »t  lofflicsttlndig  und  leicht  Uldidi  in 
Wswer.  £1  ist  aadi  PsmassoN  (71)  isomorph  mit  dem  gewlbsetten  Lithiummito. 
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LitbiunUllitrit,  JU,TcQ,,  wird  durch  ZuMnuneoschinelxeD  moldttilarer  Menfoi  von 
LithiuiDcarboMt  und  tdluriger  Stture  erhilteD.   Bei  tiopaineni  Erkalleii  der  Sdumelze  krystal- 

lisirt  das  Sali,  bei  plotrlichcni  Abkühlen  bläht  es  s.ich  auf  im  ^^omcnt  des  Festwerden«.  V\ 
ist  löslich  in  Wasser;  die  durch  Verdampfen  der  L()$UDg  entfallende  weisse  Masse  teigt  kauu: 
Spuren  von  Krystallisation. 

Ein  Mure*  Lithiumtelluritt^  Li,TeOj  Tc  < entsteht  durch  Zusaimnenschinclcen  zweier 
Mol.  tetluriger  Siure  mit  t  Mol.  Lithiumcarbonat    Die  Schmelze  kijKtallisirt  beim  Eklcalten. 

KaltL-s  W.Ts-  r  fcrset/t  die  Masse,  heisscs  Wasser  bewirkt  Losung;  beim  ßrkalteu  der  LtfSUng 
scheiden  sich  Kry<-tri!!k"rner  der  Verbindung  1  i  j  TcO,  •  3 TeOj  ab. 

Lithiu ni  teil u T a  t.    Bkkzmuus  hat  ein  neutrales  Sak,  Bitellurat  und  ein  (^uadritcllurat  be- 
schrieben.  Die  Lösungen  geben  beim  Eindampfen  gummiartige  Maneo.   Das  bei  100^  ge- 
trocknete Quadrltdlumt  ist  ein  weisses,  in  Wasser  unlöslidies  Pulver,  das  bei  weiierem  ErhitMn 
«   gelb  wird. 

Lithiumchromat,  LijCrO^  SHgO.  Has  nculrale  Salz  scheidet  sich 
beim  Eindampfen  einer  durch  Sättic^cn  von  (  hromsauic  mit  Litliiumc arbonat  er- 
haltenen T.ösimg  in  ruihbraunen,  durchsiclitigcn,  rhombischen  Trisnien  aus.  Die- 
selben bind  an  der  l-uft  zerfliessHch,  verwiitern  aber  in  truckenev  Lull  über 
Schwefelsäure  und  werden  gelb  [Rammelsberg  (82)]. 

Litbiumdichroinat,  U^Cr^Oj  +  2U^0,  wird  durch  Zusatz  der  berechneten 
Menge  Chromsäure  oder  Salpetersäure  zu  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  und 
Eindampfen  bis  zur  Syrupdicke  dargestellt  Es  scheiden  sich  dann  braunschwarze, 
zerfliessliche  Krystalle  aus. 

I.ithiumcarbonat,  Li^COg.  Man  erhalt  dieses  Salz  bei  Verarbeitung  der 
Lithiuinmineralien  (s.  oben,  pasj^.  51-'  ,  lerner  durch  I^ehandlung  einer  Losung  des 
Litbiumhydroxyds  mit  Kohlensaure,  durch  Glühen  von  salpetersaurem  Lithium 
mit  Oxalsäure,  durch  Fällen  einer  concentrirten  Lithiumsalzlösung  mit  einem 
Alkalicarbonat. 

Das  auf  letzterem  Wege  und  aus  den  Mineralien  dargestellte  Lithiumcarbonat 

ist  ni(  Iii  rein.  Um  es  zu  reinigen,  löst  man  dasselbe  in  Wasser,  indem  man,  um 
die  Löslichkeit  zu  erhöhen,  Kohlensäure  einleitet.  Beim  Verdunsten  der  über- 
krl  li'C'.igen  Kohlensäure  aus  der  klaren  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  kleinen 
Trisnicn  aus,  die  bei  ^iH)'^  getrocknet  werden  nnisscii.  Oder  man  fällt  nach 
Stas  eine  concentrirte  Chlorlithiumlösung  mit  in  tonccnuiitcr  Aminoniaküüssigkeit 
gelöstem  kohlensauren  Ammoniak.  Beim  Envärmen  auf  dem  Wasserbade  scheidet 
sich  ein  grosser  Theil  des  Carbonats  als  Pulver  aus,  das  mit  Ammoniakwasser  oder 
Weingeist  gewaschen  und  dann  getrocknet  wird. 

Das  Lithiumcarbonat  bildet  ein  weisses,  lockeres  Pulver  oder  sehr  kleine 
prismatische  Krystalle.    Sein  Vol.-Gew.  bei  ist  2'111  {Kre.mers  (40)],  sein 

Schmelzpunkt  \  '7^2  >t  in(  kf  (41V.  schmilzt  Ihm  Rothgluth,  indem  es  einen 
Theil  seiner  Kohlensaure  verliert,  nach  Troos  1  bis  zu  Durch  diese  Eigen- 

scliaften,  sowie  durch  die  geringe  Löslichkeit  in  W  asser,  die  durch  Einleiten  von 
Kolilcnsäurc  bedeutend  vermehrt  wird,  erweist  sich  das  Lithiumcarbonat  als  ein 
Uebcrgangsglied  zwischen  den  Carbonaten  der  Alkalten  und  denen  der  alkalischen 
£rden.  100  Tbie.  Wasser  lösen  bei  IS*"  0-769,  bei  0778  Thie.  (Kkeusrs); 
nach  TaooST  lösen  100  Tble.  kaltes  oder  warmes  Wasser  1-3  Thle.  und  100  Thle. 
mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser  5-25  Thle.  Salz.  Die  gesättigte,  wässerige 
Lösung  miedet  bei  102  '.  In  Alkol  ol  ist  das  Carbonat  unlöslich.  Die  wässrige 
Lösung  rcagirt  schwach  alkalisch,  lallt  Metallsalzlösimgen  und  wird  durch  Aetzkalk 
oder  Haryt  kaustificirU  Kolile  reducirt  das  Lithiumcarbonat  beim  GliUien  zu 
Lithiumo.vyd. 
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Ein  Litliiumbicarbonat  ist  nicht  bekannt. 

Das  Lithiumcarbonat  besitzt  ein  bedeutendes  I  ösungsvermögen  Im  Harnsäure 
(2ö:90  nach  Binswanckr).  Es  findet  deshalb  tlierai'eutist:lic  Anwcndunp  bei 
Gicht-  und  Harnsäure-Concietionen  in  der  llarnbiase  und  den  Nieren,  sowohl 
innerUch  genoimn«!  als  auch  in  Form  von  Injectionen. 

Lithiumhjrpophosphit,  UDterphosphorigsaures  Lithittm,  LiH,PO|  +  H,0,  von 
Kammklskkrg  (72)  durch  <I<>ppclU-  Zersetzung  von  Bariuniliypophosphit  und  Lithiun)suirat  dai^je» 
stellt.  Aus  der  stark  coin  cntri'tci)  1,;  ^-iiriL;  ^cltciclct  sich  das  Salt  in  klcitien,  durclisiclitigcn,  rer- 
fhcsslichcn  Kr)-stalk>n  des  monokhniselicn  Systems  au£.  An  trockener  Luft  verUeren  dieselben 
^  ihres  KiystidlwMMn,  welche«  voUstänchg  bei  900^  fortgebt.  Bei  «tKrkerem  Erbitzen  cntwidielt 
sich  WassentoflT  und  selbstentsilndlicbes  FhosphorwMsentofl^^  Der  ROckstftnd  ist  durch  Phosphor 
rttthlich  gcHirbt  und  wird  erst  beim  Glülien  weiss  und  ist  dann  ein  Gemisch  von  S  Mot.  Lithium« 
pyrophostphat  und  1  Mol.  Lithitimtiicf.i;;)i<  s[>h;it: 

9LiH,PO,  =  4PH,  -f-  4 11  4-  2Li^P,Üj  -+-  Li  PO,  H^O. 

Durch  Bindn&pfcn  des  Sakes  mit  Salpetenliire  und  GUlhen  geht  das  Hypophosphit  voll- 
sOndig  in  Lithiummetaphosphat  Sber  [RAMMBUwntG  (73)]. 

Lithiumhypophosphat.  Eine  Lösung  von  Unt<^^phosphorsiiure  giebt  nach  Salzer  (74) 
mit  LiiTiiiimcnrl  (  iint  einen  krystallisirenden  Niederschlag,  der  in  Wasser  wenig,  leicht  im  Uelxr- 
schusft  der  Säure  ln-liilt  ist. 

TJthiumortliophosphat  Diirrh  Fällen  von  l  ithiumsulfat  mit  Ammonium- 
phosphat  (Gmelin),  durch  Zusatz  von  Fhosphorsäure  zu  in  Wasser  suspendirtem 
Lithiumcarbooat  und  Erwärmen  ^Ummklsberc)«  durch  Mi«:hen  der  Lösungen 
von  Lithiumacetat  und  Phosphorsäure  (Berzeuus)  erhält  man  Niederschläge, 
welche  nach  Rammelsbiro  neutrales  Ltthtumorthophosphat  mit  geringem,  etwas 
wechselndem  Wassergehalt  sind:  ^U^VOt-tH^O.  Durch  Mischen  von  saurem 
essigsaurem  Lithium  und  Phosphorsäure  erhielt  Rammelsberc  nach  Zusatz  von 
Ammoniak  ein  an  Phosphorsäure  und  Wasser  reicheres  Salz,  welches  nach  dem 
Glühen  aPgO.,  auf  .^LijO  enthielt. 

W.  Mavlk  (75)  hat  dies  Saiz  nicht  erhalten,  sondern  immer  Li^PO^.  Um 
dieses  darzustellen,  empfiehlt  Derselbe,  die  Lösungen  von  Lithiumsulfat  mit  ge- 
wöhnlichem I  gesättigtem  orthophospborsaurem  Natrium  au  vermischen  und  nach 
Zusatz  von  etwas  Aetznatron  zur  Neutralisation  frei  gewordener  Schwefelsäure  und 
von  Ammoniak  zum  Sieden  zu  erhitzen.  Bei  langsamem  Erkalten  scheidet  sich 
ein  weisses  Pulver  von  2Li;,P04  H-  HjO  aus,  das  bei  100°  sein  Krystallwasscr 
verliert.  Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  in  25?!0  Thln.  reinem  und  3920  l'hln 
ammoniakhaltigeni  Wasser.  Leichter  lost  es  sich  in  Wasser,  welches  Ammoniak- 
salze enthält,  indem  sich  Doppelsalze  bilden,  auch  in  mit  Kohlensäure  gesättigtem 
Wasser,  ferner  in  verdünnter  Salz-  und  Salpetersäure.  Troosx  hat  das  l'hosphat 
durch  Lösen  in  Icohlensäurehaltigem  Wasser  und  langsames  Verdunsten  in  Krystallen 
erhalt«!  Icönnen. 

Saures  Lithiumorthophosphat,  LiH^POi,  entsteh^  wenn  die  Lösung 
des  neutralen  Salzes  in  Salpetersäure  verdampft  wird,  der  Rückstand  mit  Wasser 

aufgenommen  und  langsam  ^ur  Krystalh'sation  gebracht  wird,  femer  durci\  Ver- 
dampfen von  essigsaurem  l.irhiuin  mit  riiosphorsäure  zur  Syrupsdicke.  Das  Salz 
bildet  nach  R.\MMF.i>iiF.Kr;  zerflicssliclic  Krystallwarzen,  welche  bei  lOü  "  kein 
Wasser  abgeben  und  bei  liOherer  Temperatur  zu  einem  durchsichtigen  Glase 
schmebe». 

Lithiumpyrophosphat,  lA^F^Oj-h^H^O*  Das  von  Kraut,  Nahmsbn 
und  CuKO  (76)  durch  Fällen  von  Lithiumchloridlösuog  mit  pyrophosphorsaurem 
Kalium  daigestellte  Salz  enthielt  letzteres  Salz  beigemischt    Mbrling  (77)  be- 
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leitete  es  durch  Lösen  des  pyrophosphorsauren  Natrium-Lithium-Uoppelsalzes, 
2(Li4P3C)j) •  NanT.ia^j^;.  l'.ssipsänre  und  Fällen  der  T,ösnng  mit  Alkohol. 
Der  voluminöse  Niederschlag  enthalt  2  Mol.  Wasser,  vun  denen  das  erste  bei 
100^  das  andere  beim  Gltthen  entweicht 

Rabimelsbbrg  bat  eine  Verbindung  des  Oithophosphals  mit  einem  sauren 
LiUiiumpyrt^hosphat,  lA^FO^-^lA^H^'P^Oj,  besdirieben,  welches  bei  der  Ver* 
dampfiing  der  Mutterlaugen  von  der  Bereitung  des  Orthophosphats  ausfttlt 

Saures  Lithiumpyrophosphat  Li  H3P  3O7  +  HjO  ,  entsteht  nach 
Rammelsrerg,  wenn  eine  Lösung  des  Lithiuminetajihosphats  in  l*ho=phorsäure 
bis  zur  Syrupsdicke  eiogedampft  wird.  Ks  bildet  grosse,  durchsichtige  und  zer> 
fliessliclve  Krystalle. 

Lithiummetaphosphat,  LiPOj+H^O.  Mekung  hat  das  Salz  durch 
Lösen  von  Lithiumcarbonat  in  Pliosphorsäure  und  Eindampfen  der  Lösung  bereitet. 
Bei  ISO^  scheidet  sich  ein  Krystallgemenge  von  Lithiumortho-  und  pyrophosphat 
(vielleicht  das  oben  erwähnte  Doppelsalz)  aus,  welches  bei  Ulngerem  Erhitzen 
sich  wieder  auflöst.  Allmählich  gesteht  die  geschmolzene  Masse  xu  Krystall- 
agregaten.  Nach  dem  Krkaltcn  wäscht  man  mit  warmem  Wasser  :\m,  welches 
das  Metaphospliat  nicht  löst.  Das  Salz  bildet  nükroskopische  'l'afeliv  die  in 
Wasser  unlöslich,  in  Essigsäure  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Mincralsäuren  sind 
und  bei  Rothgluth  zu  einem  Glase  schmelzen.    Das  Vol. -Gew.  ist  2'4GL 

Ammoniumlithiumphosphat  fallt  nach  Berzelius  beim  Mischen  der 
Lösungen  eines  Tithiumsalzes  und  phosphorsauren  Ammoniaks  und  langsamem 
Verdampfen  der  Mischung  in  Form  kleiner,  durchsichtiger  Krystalle,  die  unter 
Ammoniakentwicklung  vor  dem  Löthrohr  schmelsen.  Auch  TkoosT  erwähnt 
diesen  Körper,  während  Ramhelsbero  sowie  Mayer  denselben  nicht  erhalten 
haben. 

Kaliumlithiumpyrophosphat,  Li3KP20;,  wurde  von  Kraut,  Nahmsen 

und  CuNO  aus  Chlorlithium  und  Kaliumpyroptiosphat  dargestellt. 

I-ith  i  u  ro  1)  o  r  .'^t.  Das  dem  Porax  entsprechende  S.ilz  Li.jB^f»,  wurde  von  Aki'Vkuson 
durch  Sanigen  einer  Bürsäurclösung  mit  Liüiiuiucarbonat  in  Form  leicht  löslicher  Krystalle  von 
altolwchCT  Reaction  datgestellt 

FlLsmcBR  (78)  bat  dici  Udiinmbomte  heschriebeo.  Wenn  bdm  Laien  Ton  LiduameariKmat 
in  Bor?ilure  jenes  im  Ueber«chn«s  i«t,  so  entstc'it  T  1  B^O--!-  fjll._,0;  wenn  die  Borsäure  im  Ucbcr- 
schus-^  vorhanden  ist,  da«  Salz  Li.J$^0; -f- GHjO.  Beide  Verbindungen  sind  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  AlkoboL  Sic  können  nicht  in  krystaUisirtem  Zustande  erhalten  werden,  sondern  nur 
ak  gnmmiattiKe  MMsen.  W«nn  man  tuagtamn  Lidiiitm  mit  Boxriiiire  kodit^  bis  alle  EaniiKui« 
Teitrieben  itt,  so  crUUt  maB  dnicli  fSodampfim  der  LAraqg  bb  wmt  SynyconrieteB»  dn  Sab 
Li^B^Of-f- lOHyO.  Die  wXanige  Lönmg  desselben  giebt  nur  schwierig  deutliche  Krystalle. 

Lithiumsilicate.  HAUTEFEUiLLEundMARGOTTET(79)  haben  durch  Schmelzen 
von  Ivithiumcarbonat  Kie'^cUäurc  drei  Lithiumsilicate  dargestellt,  die  durch 
Lösen  in  gescbmoUenem  Chlorlithium  in  messbaren  Kjystallen  erhalten  werden 
können. 

2LijO'SiOj  bildet  farblose,  durchsichtige  Prismen  des  rhombischen  Systems. 
Dieselbrä  werden  durch  heisses  Wasser  wemg  angegriffen,  leiditer  durch  Sturen ; 
sie  nnd  schwer  schmelzbar. 

I.i,0>SiO(  bildet  flache,  sechsseitige  Prismen. 

LifO*5SiO|,  dttnne,  glimmerfihnliche  BUUtchen. 

Aluminiumlithiu  msilicatc.  HAUTEFtUILLE  (80)  hat  durch  Glühen  von 
Gemischen  von  Thonerde,  Kieselsäure  und  vanadinsaurem  Lithium  swei  Doppel- 
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Silicate  des  Aluminiums  und  Lithiums  dargestellt,  deren  Zusammensetzung  der- 
jenigen einiger  Triphane  oder  Petalite  nahe  kommt.  Der  künstliche  Triphan, 
Aljüj'LijU- 5Si().^ ,  bildet  sehr  harte,  säurebeständige  quadratische  Oktaeder 
vom  Vol.- Gew.  2  4  bei  12  .  Der  künstliche  Telalit,  Aljü,- LijÜ -bbiüj,  krysUU 
lisbt  in  quadntisclMn  Okt«iKdeKn  vom  Vol.-Gew.  3'41  bei  11^ 

Li tbiumaltr amarin.  Wenn  man  gdbes  Silbeniltramarin  mit  übet' 
schOsaigem  Cbloilithium  glüht,  so  erhält  man  eine  violette  Masse,  die  nach  dem 
Auswaschen  mit  ammoniakaliachem  Wasser  blauviolelt  wird.  Durch  öfteres 
Wiederholen  der  Operation  kann  man  alles  Silber  durch  Lithium  ersetzen  [Hku- 

IdAKN  (8l)]. 

Lithiummetaantimonat,  LiSbO,,  wird  aus  einer  Lösung  von  aotimoosaurem  Kalium 
BHt  CtiloriiftiiHB  ab  flockiger,  krystaflinifdi  werdeader  Niedcndilag  ausgcOÜlt.  Ei  in  heHMm 
Wttter  löilich  und  kryMalliairt  bdm  Erlnitea  der  Utoung. 

Lithiumsul  farsenat.  Ein  pyrosulfarseasaurcs  Lithium,  LifAs^Sp  bildet  nach  Berzei.Ius 
eine  gelhe,  nicht  krystalli^ircnde,  in  Wa<;«ier  lösliche  M,t5sc;  <las  Ortho<;iilfarsenat,  IJ^AsS,,  ist 
löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  da»  Salz  in  grossen, 
gUliiiendai,  ftiblofsn  BUttemi  B«  idiBdiciii  AbkOhlen  der  wlrar^eB  Lösung  fallen  lange  Piwnciii 
bei  langsamer  Vcrdampfimg  breite,  fladie  Msnen  aus. 

Litbilinpyrosulfartenil,  Li^As^S^,  gleicht  ganz  dem  entsprechenden  Kaliumsalze 
(Bd.  V,  pag.  421).  Bemeuub  hat  noch  em  nuies  Sulfarscnh  beschrieben  (fisuzauus,  Lehrbuch 
der  Chemie,  Bd.  HI). 

Analytisches  Verhalten. 

Die  Lithiumsake  seigea  im  allgemeinen  die  Eigenschaften  der  anderen  Al- 
kalien. Sie  sind  meistens  leiditer  schmelzbar  und  durch  Wärme  sersetsbar. 
Manche  sind  setflieasUdi,  und  die  meisten  sind  löslicher  als  .die  entq>rechenden 
Kaliumsalze.  So  werden  selbst  stark  .  concentrirte  Lithiumsalzlösungen  durch 
Platinchlorid,  Weinsäure,  Ucbcrchlorsäurc,  Aluminiumsulfat  nicht  gefüllt.  Das 
Carbonat  ist  dagegen  viel  unlöslicher,  als  K  nü  ini-  und  Natriumcarbonat. 

Soda  oder  Potasclie  bringt  daher  in  Loiicentrirten  Lithionlösungen  einen 
körnigen  ^iiedcrschlag  vun  Lithiumcarbonat  hervor.  Derselbe  ist  löslich  in 
kohleosSwehaltigem  Wasser,  ferner  in  Ammodaksalalflsuogeo.  Ammonium- 
carbonat  bewirkt  daher  nur  dne  geringe,  in  verdOnnten  Lösungen  gar  keine 
Fällung. 

Kieselfluorwasserstofrsäure  fliUt  weisses  Kieselfluorlithium. 

Phosphorsaures  Natrium  erzeugt  nach  längerer  Zeit,  rascher  beim  Er- 
hitzen, einen  krystallinischen  Niederschlag  von  Litliiumorthophosphat.  Vollständig 
ist  die  Fällunp,  wenn  die  Losung  durch  Natronhydrat  alkalisch  gemacht  wurde. 
Der  Niederschlag  ist  in  Ammoniaksalzen  und  leicht  in  Säuren  löslich. 

Die  Liüiiumsalse  ertheilen  der  Flamme  des  Bunsenbrenners  eine  charak* 
teristische  rothe  Fttrbung.  Ueber  die  in-  Spectroskop  auftretenden  Linien  der 
Lidiiuroflamroe  veigL  pag.  514. 

Trennung  des  Lithiums  von  anderen  Metallen  und  Bestimmung 
desselben. 

Die  schweren  Nfctalle  fällt  man  mit  Hülfe  der  allgemeinen  Reagentien 
Schwefelwasserstofl"  und  Schwefelammonium.  Zur  Trennung  von  den  alkalischen 
Erden  benutzt  man  die  Löslichkeit  des  I.ithiumsulfats  oder  -Oxalats.  Magnesia 
füllt  man  durch  Alkali  oder  als  Oxalat  oder  als  kohlensaure  Ammoniakm^nesia, 
in  welch  letzterem  Falle  das  Ltthiumcarbonat  im  überschflssigen  Ammonium- 
carbonat  gelOst  bleibt  [Graf  ScMAfvcoTSCH  (84)]. 

Kali  kann  quantitativ  durch  FUdncblorid  vom  Lithion  getrennt  werden. 
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Aus  dem  Filtrat  wird  der  Alkoliol  verdunstet,  man  verdampft  und  glüht  den 
Rückstand  und  bringt  das  l.itliium  mit  verdünnter  Salzi>aure  in  Lösung.  Nach 
Jbntsch  (85)  wird  indessen  etwas  Lithium  von  dem  Kaliumplatinchlorid  zurück» 
gehalten.  Am  besten  bestimmt  man  das  Litbinm  bei  Gegenwart  von  Kali  dnich 
indirekte  Analyse  der  Chloride  (vergt.  Bd.  V,  pag.  466). 

Zur  Trennung  des  Lithions  von  Natron  (und  Kali)  verwandelt  man  die 
Salze  in  Nitrate  und  trocknet  bei  lOO**  oder  in  Chloride  und  erhitit  zum 
Scliinclzen.  Die  erforderlichenfalls  zerkleinerte  Masse  wird  mit  einem  Gemisch 
gleicher  Raumtheile  wasserfreien  Alkohuls  und  Aeihers  behandelt.  Nach  vier- 
undzwanzig Stunden  filtrirt  man  und  wäsciit  mit  Aether-Alkohol  aus;  nur  das 
Lithiumsalz  geht  in  Lösung  [Rammelsuerg  (86)]. 

Man  kann  anch  die  indirekte  Analyse  anwenden  oder  das  liddnm  als  Phos- 
phat fällen. 

GiNTL  (87)  empfiehlt,  das  Gemisch'  der  Oiloride  eine  Stunde  lang  mit  con- 

centrirter  Salzsäure  zu  erhitzen,  dann  durch  Asbest  oder  Glaswolle  zu  filtriren 
und  den  Rückstand  wiederum  mit  concentrirter  Salzsäure  zu  behandeln,  bis  er 
kein  Lithium  mehr  enthält.  Das  Filtrat  wird  verdampft  und  der  Kuckstand,  der 
etwas  Kalium-  vind  Natriumchlorid  enthalten  kann,  wiederum  mit  Salzsäure  be- 
handelt Das  gelöste  Lithiumchlorid  wird  dann  in  Suifat  oder  Phosphat  über- 
geführt und  als  solches  gewogen. 

Man  bestimmt  das  Lithium,  wie  die  Übrigen  Alkalien,  als  Sulfat,  das  man 
nur  roässig  zu  glflhen  braucht.  Man  kann  es  auch  als  Caxbonat  wägen,  das  man 
aber  nicht  über  200°  erwärmen  darf. 

Sehr  gut  ist  die  Bestimmung  als  Phosphat,  Li3P04,  nach  Mayek  (88).  Man 
mischt  die  Lösung  mir  Natriuniphosphat  und  soviel  Natronhydrat,  dass  dieselbe 
alkalisch  bleibt,  und  verdampft  zur  Trockne.  Man  bringt  die  löslichen  Salze 
durch  Wasser  in  Lösung,  setzt  ein  gleiches  Volumen  concentrirter  Ammoniak- 
flOssigkeit  zu,  ftltrirt  nach  12  Stunden  und  wäscht  mit  Ammoniakwasser  aus.  Das 
Filtrat  wird  abgedampft  und  der  Rückstand  wie  vorhin  behandelt,  wobei  noch 
etwas  Liäiiumphosphat  erhalten  wird.  Das  gesammte  Phosphat  wird  auf  einem 
gewogenen  FUter  gesammelt,  getrocknet  oder  auch  geglüht  und  gewogen. 

Champion,  Pellet  und  GrBNIER  (89),  sowie  TKi  riioT  (90)  haben  ein 
sperirf^skopisclios  X'erfahren  angegeben,  das  auf  der  Beobachtung  der  Intensität 
der  reihen  Lithiumlinie  beruht,  indem  man  dieselbe  mit  dem  Spectrum  Vergleicht, 
welches  man  erhalt,  wenn  man  Troi>fen  gleicher  Grösse  von  Lösungen  be- 
stimmten Lithiongelialts  in  ein  und  dieselbe  Stelle  der  Bunsenflamme  bringt. 
Ballhann  (91)  empfiehlt,  enie  Chlorlithiumlösung  von  solchem  Gehalt  herzu- 
stellen,  dass  durch  einen  Tropfen  derselben  die  mthe  Linie  im  Spectroskop  eben 
sichtbar  wird  und  nun  die  zu  analysirende  Lösung  nach  und  nach  so  zu  ver- 
dünnen, dass  ein  Tropfen  derselben  das  gleiche  Resultat  hervorbringt 

R.  Bbdermank. 

Lösungen.*)  Allgemeines.  Einfluss  von  Temperatur,  Druck  und 
chemischer  Zusammensetzung  auf  die  Löslichkeit.  — Bringt  man  einen 

*)  t)  V.  MBVUt,  Chem.  Ber.  S»  pag.  998.  1S75.  A.  TanRN  u.  W.  A.  Shknstone, 

Trans.  T.onrI.  Roy,  Soc.  1884,  l'art.  I,  pag.  23;  ßcibl.  9,  pag.  85.  3^  Ktarp,  Cciupt.  rcnd.  98, 
pag.  1276.  1S.S4,  Reibl.  S.  pnp.  567.  4)  G.  A.  R.\urKN5TKACCH,  Monatshefte  d.  Chemie  6, 
pag.  563.  1885.  iicibl.  10,  ij.ig.  i»4-  S)  fc-.NUKL,  Ann.  Chini.  Phys.  (6)  12,  pag.  132.  1883; 
Beibl.  13,  pag.  309.  6)  J.  L.  Andreas,  Kolbe's  Joum.  «9»  pag.  456.  1884;  Beibl.  8,  pag.  7S7. 
7)  JACOBSBN,  Beibl.  1,  pag.  338;  Ch«m.  Ber.  10,  pag.  859.  1877.  8)  W.  ALBOjspr,  Chcm. 
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homogenen,  festen  Kdiper  mit  einer  Flflssigkeit  in  Berührung  und  xeigt  sich,  dass 
nach  einiger  Zeit  xvisdien  dem  festen  Kdrper  und  der  Flttttigkeit  oder  doch 

einem  Theil  des  ersteren  und  der  letzteren  sich  eine  homogene  Mischung  ge- 
bildet hat,  so  sagt  man,  der  feste  Köqier  löst  sich  in  der  Flüssii^keit.  Ebenso 
spriclit  man  von  der  l  ösnni,'  einer  Flüssigkeit  in  einer  anderen,  wenn  sich  aus 
ihnen  oder  doch  Theilen  derselben  ein  homogenes  Gemisch  gewinnen  lässt. 

Das  Maximum  der  Gewichtsmenge  eines  festen  Körpers,  das  sich  unter  ge- 
gebenen Umständen  in  einer  bestimmten  Flüssigkeit  lösen  kann,  hetsst  seine 
Löslichkeit,  sie  wird  in  verschiedener  Weise  definirt. 

Unterhalb  der  durch  die  T^ösltchkeit  gegebenen  Menge  kann  eine  Lösung 
jede  kleinere  Menge  des  festen  Körpers  enthalten. 

Man  giebt  den  Gehalt  einer  T.ösung  an  Snhstan?:  in  verschiedener  Weise  an 
und  bezeichnet  alle  diese  Grössen  als  Löslichkeit,  wir  wollen  dafür  besondere 
Ausdrücke  einfiihren.*} 

per.  lo,  jjag.  410;  Bcibl.  I,  pag.  235.  9)  A.  T  iMrKff  JiT,  Clicni.  Bcr.  S,  ),nq:.  350.  1S75. 
10)  M.  Eni;^!  ,  Ann.  Chim.  1'hys.  (6)  13,  pag.  132.  iSüij;  Beihl.  12,  pn^j.  3o<).  11)  NoRi-icNi- 
KJöu>,  1'o<;g.  All».  136,  pag.  309,  1869.  12)  Etart»,  Compt.  renci.  9S,  paj^.  993,  1276.  18Ü4; 
Beibl.  8,  pag.  463,  567.  13)  L.  C.  i>ft  C0H>ST,  Ana.  Chim.  Fhys.  (5)  30,  pag.  411.  1883; 
BeibL  8,  pag.  181.  14)  A.  Ktakd,  Compt  tend.  98,  pag.  143».  1884;  BeiU.  8,  paf.  801. 
15)  W.  A.SlIE.NSTONK,  I'roc.  Rf  iV.  Sf>r.  T  i.n<!.  35.  pn'^.  345.  1883;  Roilil.  7,  pn  -  '•'f-t .  iTil  F.MlTSCHER- 
I.irir,  Poci:.  Ann.  To,  pag.  325.  1S-7.  17)  K.  Mi  vf.r,  Chem.  Ber.  9,  pag.  17^7.  1S7S,  Reibl.  3, 
pag.  63.  18)  jACuiiSEN,  ChcDJ.  her.  10,  pag.  558.  1S77;  Bcibl.  1,  pag.  338.  19)  1  h.  MAUtN, 
The  Phann.  J.  and  Tnuuact.  1883,  pag.  ^05;  Chem.  Centralbl.  15,  pag.  418.  1884;  Beibl.  8, 
pag.  637.  20)  G.  A.  Raupsnstravch,  Monatth.  d.  Chem.  6,  pag.  563.  1885;  Beibl.  10,  pag.  84. 
21)  C.  ScHKlHl.ER  und  D.  SiiiKRSKY,  Zcitscbf.  f.  anal.  Cbem.  21.  prtfi;^.  561.  1882;  Bcih!.  7, 
P«g*  >73'  22)  K.  V.  KRASNiCKf,  MonatsbcHc  d.  Chem.  8.  [»n«^.  505.  1S.S7,  RciM.  12,  pag.  310; 
N.  L.  SKOUrzKY,  Monatshefte  8,  pag.  563.  18S7;  Beü>i.  12.  p.ig.  168.  23)  h.  iwfo  u.  V.  llKcitr, 
LtSB.  Ann.  223,  png.  166.  1886;  Beibl.  lo,  pag.  674.  24)  Z.  N.  MiczYnSKY,  Wiener  Monats- 
hefte 7.  p«g.  355.  1886;  .Beild.  tOt  pag.  76.  25)  W.  A.  Tilden,  J.  ehem.  Soc.  1884,  pag.  366. 
Beibl.  9,  pag.  83.  26)  W.  A.  Tit.nEN  u.  W  A  Smknstonk,  Trans.  Roy,  Soc.  I^n  '  rS»^;.  Pnit.  T, 
pag.  23;  Beibl.  9,  pag.  85.  27)  Die.,  l'rof.  Rny  Soc.  35.  pnf^.  345.  18S3;  Beibl.  7,  pag.  S61. 
28)  F.  Bkaun,  Wieh.  Ann.  30,  pag.  272.  1887.  29)  A.  KiARD,  Compt.  rend.  106,  pag.  206 
u.  740.  1888;  Bnbl.  13,  pag.  311.  30)  W.  OSTWALD,  Allgem.  Chemie  I,  pag.  380  u.  381. 
31)  R.  GommiOV,  Chem.  Ber.  9.  pag.  1363.  1876.  3a)  Tn.  CAtttttUSV  lu  A.  Thomsoi«,  Chem. 
News.  56,  pag.  145.  1887;  Bcibl.  12,  pag.  167.  33)  L.  Henry,  Compt.  reiid.  99,  pag.  1157; 
Beibl.  9,  pag.  159.  34)  Z.  N.  Mfr^vn^KV,  Wien.  Monatslufto  7,  p.ig.  255.  1S86,  Bcibl.  10, 
V^S-  75^'-     35)  Raupenstrauch,  Moiialshcftc  tl.  Chem.  ü,  pag.  563.   1S85;  Beibl.  lO, 

pag  84.    36)  Kksbibxs,  Pogg.  Ann.  92,  pag.  497.  1834;  94,  pag.  87  «.  255.  1855. 

*)  Um  MiasvcnOndniasen  vorzubeugen,  machten  wir  darauf  aufmerksam  ma«hcn,  dast  eine 
Bemerkung  von  Raui'KNSTRACCII,  dem  sowie  dcs.sen  Nachfolger  wir  so  viele  wcrthvolle  Be» 
stiinnnmfjcn  vcrdnnken,  auf  einem  Missverstiin<lniss  beruht,  er  cnpjtt  »Urt  bei  vielrn  rJer  bisher 
gemachten  Angaben  Uber  Löslichkeitsbestimniungen  die  Bereclmungen  theils  auf  100  i'hle.  der 
Losung,  fheils  auf  100  Thle.  Waaier  bezogen  sind,  wodurch  ein  direkter  Vergleich  eiscbwcit  ist» 
so  habe  ich,  wie  A.  Etau>,  Compt.  rend.  98,  pag.  995,  1376.  1884,  m  Zukunft  ein  gldch- 
n>Ussiges  Vorgehen  der  C!hemiker  zu  bewirken,  vorgeschlagen  hat,  die  Cewichtstheile  Salt,  wcicbe 
mit  100  Gi'W-Tliln.  desl.ösunf^^niittels  eine  gecättii^e  r.nsnnf^  bilden,  als  I.öslichkeits?ahl  anf^cfUhrt.« 

An  der  angezogenen  Stelle  sagt  aber  EtaRD  ausdrticklioli ;  On  represcnte  gencraienicQt  la 
colubiliti  des  sds  par  des  oourbes  donnant  la  quanüte  de  sei  qui  pcut  se  dissoudfc  dans  100  parties 
d'eau.  Aux  courbes  ainst  obtenues  fl  m'a  sembl£  eommode,  pour  ce  travail,  de  substituer  Celles 
qui  expriment  b  quantite  du  sei  anhydre  contenu  dans  100  parties  en  poids  de  Solution.  Dans 
ce  mode  de  representation  de  «ninhilite,  tous  Ics  resultats  font  compris  entre  f)  et  liJO;  les 
courbes  sont  plus  susceptibles  de  comparaison  et  d'iaterpretation  chimique,  car  elles  donneot 
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1.  In  Procenten  auf  100,  d.  Ii.  wie  viel  Gewichtstheile  in  100  rcsp.  I  Thl. 
Lösungsmittel  enthalten  sind.  Wir  woUen  diese  Grösse  mit  Raupenstraucm  als 
Löslichkeitszahl  .V  bezeichnen. 

2.  Nach  Procenten  in  100,  d.  h.  wie  viel  (iewichtstheile in  100  Thln.  I^suDg 
enthalten  sind.    Wir  wollen  dies  als  Löslichkeitsgrösse  bezeichnen. 

3.  In  stöchiometrischer  Methode,  d.  b.  wie  viel  Moleküle  n  auf  ein  MdekOl 
Lfisungsmittd  kommen,  diese  Grösse  heisse  molekolare  Lösltchkeit. 

Ist  Äf  das  Molekulaigewicht  des  gelösten  Körpers,  Z  das  des  Lösungsmittels, 
so  ist: 

,^    100/  ^    Q  M  100/  _    100  Af 

_  100  M  M(m—/>) 

Die  Löslichkdit  desselben  festen  Körpers  ist  abbiingfg  von  der  Natur  der 
Flüssigkeit,  der  Temperatur  und  dem  Druck. 

Man  unterscheidet  zwischen  leicht  und  schwer  löslichen  Körpern  je  nach 
der  Menge,  in  der  sie  sich  in  der  betreffenden  Flüssigkeit  lösen.  Man  würde 
richtiger  zwischen  viel  und  wenig  löslichen  unterscheiden,  da  die  ol)ige  De- 
finition nichts  mit  der  .Schnelligkeit  der  Autlosung  zu  thun  hat,  ilie  von  der  Form 
des  Körperü,  von  der  Grösse  der  Berührungsfläche  zwischen  festem  und  flüssigem 
Körper,  der  Katur  der  Krystallflächen,  den  Bewegungen  der  Flüssigkeit  u.  a.  m. 
abbangt. 

Ueber  den  Vorgang  der  Ausscheidung  von  festen  Körpern  aus  Lösungen 
lassen  sich  folgende  allgemeine  Betrachtungen  anstellen. 

Die  Temperatur,  bei  der  überhaupt  ein  Körper  sich  löst,  ist  unbestimmt,  da- 

gegen  sind  diejenigen  Temperaturen,  bei  denen  ein  bestimmter  Sal/'.geliall  in  der 
Lösung  vorhanden  sein  kann,  meist  nacli  unten  (wenn  nämlich  die  Losliclikeit 
mit  steigender  Temperatur  zuninuiu);  hin  und  wieder  nach  oben,  wenn  dieselbe 
bei  l'emperaturerhöhung  abnimnU,  duicli  die  sogen.  Sättigungstemperatur, 
d.  b.  die  Temperatur,  bei  der  beim  Abkühlen  reqpt.  beim  Erwärmen  eine  Aus* 
Scheidung  eintritt,  bestimmt  Sie  ist  natürlich  mit  dem  Salzgehalt  verlnderlich. 

Oberhalb  öer  Sftttigungstemperatur  ist  die  Lösung  eines  Körpers,  dessen 
Löslichkeit  mit  derTemperatur  wächst,  ungesättigt,  wird  aber  durch  Verdampfen 
resp.  Zufügen  neuer  Mengen  Salzes  gesättigt.  In  einzelnen  Fällen  wird  sie 
auch  durch  Abkühlen  übersättigt.  Dann  enthält  sie  mehr  Salz,  als  sie  unter 
normalen  Verhältnissen  enthalten  kann. 

Ausscheidung  eines  testen  Körpers  aus  Lösungen  in  Flüssigkeiten,  die 
innerhalb  der  Versuchsgrenzen  erstarren,  beim  Abkühlen  kann,  je  nach  den  Um- 
standen, auf  dreierlei  Art  geschehen,  wenn  wir  übersättigte  Lösungen  ausschliessen. 

1.  Der  Gehalt  an  Sals  liegt  oberhalb  einer  gewiss«!  Grense,  dann  scheidet 
sich  Salz  aus. 

2.  Der  Gebalt  liegt  unter  der  betreffenden  Grenze,  es  scheidet  sich  Wasser 

als  Eis  aus. 

3.  Der  Oehalt  ist  ein  ganz  bestimmter.  Ks  scheidet  sich  Lösungsmittel  und 
Salz  bei  cunstanter  Temperatur  in  constantcm  Verluiltniss  aus. 

Bei  Ammoniumnitrat  gestalten  sich  z.  B.  die  Verhältnisse  folgendermaassen : 
Kühlt  man  Lösungen,  die  mehr  oder  weniger  als  76      Sals  enthalten,  allmählich 

pour  chaquc  lempctature  la  coniposition  centcsimale  de  la  liqucur  etc.  EtaRD  bezieht  also  seine 
Werth«  auf  100  GCTr.-TIOe.  der  Lösung. 
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ab,  BO  scheidet  sich  so  lange  Salz  oder  Eis  aus,  bis  die  Lösung  die  obige  Con- 
centration  erreicht  hat.  Dies  ist  bei  — 17'5°  der  Fall.  Bei  — scheidet 
sich  ein  Gemisch  von  Salz  und  Ei'^  niis,  das,  wie  die  Lösimg,  7f)-3  f  Salz  enthält. 
Erst  wenn  alles  erstarrt  ist,  kann  eine  weitere  Abkiihlung  eintreten.  Man  hat 
geglaubt,  dass  die  sich  bei  der  niedrigsten  vor  dem  vullkommenen  Festwerden 
erreichten  Temperatur  abscheidenden  Gemische  bestimmte  chemische  Verbindungen 
darstellen.  Das  sind  sie  aber,  da  ae  keine  einfache  stöchtometrische  Zusammen- 
setsung  besitzen,  nicht;  so  hat  beim  Ammoniumnitrat  das  Gemisch  die  Zusammen- 
setzung (NH4)NO,H-5-82H,0. 

Man  nennt  diese  Gemische  Kryohydrate  (Guthkie,  Phil.  Mag.  (4)  49, 
pag.  I,  206,  266.  1875;  (5)  i,"pag.  49,  351,  446;  3,  pa?:.  211.  1876;  6,  pag.35,  105. 
1876;  18,  png.  22,  105.  18Ö4;  Beibl.  i,  pag.  i;  2,  pag.  544;  9,  j^ag.  13. 

Gerade  ebenso  wie  Salzlösungen  in  Wasser  verhält  sich  auch  eine  Lösung 
von  Essigsäure  in  Wasser  ^Rüdorff,  Püüü.  Ann.  140,  [»ag.  415.  1870);  aus  ver- 
dttnnter  Essigsäure  scheidet  Mch  Bis,  aus  concentrirter  dagegen  feste  Essigsflure  ab. 

Gant  dasselbe,  was  ftlr  wft»rige  Lösungen  gilt,  gilt  auch  fttr  solche  in  änderen 
FlQssigkeilen,  die  erstairen  können. 

Zur  Bestimmung  der  Löslichkeit  wendet  man  folgende  Methoden  an, 
deren  Frindp  zunflchst  mitgetheilt  sei. 

Man  erhitzt  das  Lösungsmittel  mit  einem  Ueberschuss  des  Salzes  unter 
stetigem  Schütteln  längere  Zeit  bei  dw  betreffenden  Temperatur.  Hierauftrennt  man 

die  gesättigte  Salzlösung  von  dem  überschüssigem  Salz  und  bestimmt,  sei  es 
durch  Eindampfen,  sei  es  durch  eine  Analyse,  den  Gehalt  der  Lösung  an  Salz.  Die 
Hauptschwicrigkeit  liegt  in  dieser  Trennung,  da  weder  überschüssiges  Salz  mit- 
gerissen werden  darf,  noch  Wasser  bei  der  Trennung  verdampfen  darf. 

V.  Mbyzr  (i)  verwendet  duo  folgenden  Apparat  (ganz  dieselbe  Metliohe  ist  spftter  noch 
einmal  von  K.  K^Shlba,  Dingl.  pag.  334,  pi^.  44*  1879,  beschrieben  worden).  Die  Lttsung 
MUnmt  den  un^alüstL'ii  Krystallen  bringt  man  in  eine  Kugel,  nacbdem  man  $ie  bereits  vorher  io 
einem  nmlcron  Gefass  bei  der  pew(in«;chtOTi  Tcni])cralur  miiglichst  f^ceMttigt  hcrpc«tent  hat.  An  den 
untcrLii  Tlicil  der  Kugel  ist  ein  Rohr  angesetzt,  das  in  den  oben  verengerten  Theil  eines  Trichters 
mittelst  eines  Kautschukstöpsels  eingesetzt  ist.  Ein  cingeschlifTener  Glasstab  gestattet,  das  Rohr 
SU  vcfScMiesien.  Da»  Rohr  des  Trichters  ist  selbst  durch  einen  KautsdiakstVpsel  in  einen 
Kolben  A'  eingesetzt.  Durch  letzteren  geht  aoch  ein  zweites  Rohr  r  in  die  Umgebung.  Die 
Kugel  sanmit  tlen  mit  ihr  verbundenen  Tlu  ilen  befindet  sich  in  einem  Dampfniantol  von  der  Tem- 
peratur, bei  der  man  die  Lttslichkcit  untersuchen  will.  Nachdem  längere  Zeit  eine  constantc 
Temperatur  erhalten  worden  ist,  hebt  man  den  Glasstab  in  die  Ilühe  und  öflfnet  dadurch  den 
Zutritt  tu  dem  mit  einem  Filter  veraebenen  Tridit^r,  durch  den  dann  die  Flltetiglteit  in  den 
XoN>en  A'  Hiesst ;  die  Luft  entweicht  aus  A'  durch  das  mit  einem  Chkwcalciurorolir  verbundene 
Rohr  r.    Nach  der  Filtration  la^'^t  ninn  erkalten  und  analy^irt. 

Zu  Bestimmungen  Uber  iOO*^  benutzen  W.  A.  She-NSTONK  und  W.  A.  i  jmjEN  (2)  den  folgenden 
Apparat.  Zwei  an  den  Enden  verschlossene,  auf  galvanischem  Wege  innen  versilberte  metallische 
Rtfbren  konnten  aneinander  gescluniubt  werden.  Die  Dichtung  wurde  durch  eine  swischengelegte 
Blciplatte  erzielt.  In  die  eine  Hälfte  A  des  Rohres  brachte  man  das  Salz  mit  dem  WsttCr  Und  legte 
darüber  eine  Sclieibe  von  PLitingaie.  Vor  lüe  OofTnuni;  der  an<1eren  Hälfte  /f  setzte  man  eine 
halbkreisförmige  Silberplatte,  welche  dieselbe  halb  verschloss.  Die  beiden  Hälften  wurden  sodann 
fest  zusammengeschraubt  und  in  einem  TaraOlnbade  auf  die  gewünschte  Temperatur  erhitzt  Nach 
vier  bis  ftnf  Stunden  ne^  man  das  Rohr  langsam,  sodass  A  gehoben  wurde  und  die  Lttaun; 
dnicli  die  Gaze  nadi  B  hinllbcrfloss,  während  das  ungelöste  Salz  Unter  ihr  liegen  blieb.  War  die 
Lösung  til)crj;enof!sen,  ?o  wurde  (];\^  Rohr  iim  »^eine  Achse  so  herumgedreht,  dass  die  Silberidutte 
die  Flüssigkeit  verhinderte,  von  dem  zurückbleibenden  Salz  fortzuflie^^en.  l>nnn  enthielt  nur 
die  Lösung  und  das  Kohr  wurde  aus  dem  Bade  sorgfiütig  herausgehoben  und  abkühlen  gelassen. 
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Der  Wasserdampf,  welcher  den  nicht  von  Sab  und  Lösung  erfUIllen  Raum  cinninant,  ist  su  rtt- 

Zu  Messungen  bei  hohen  Temperaturen  brachte  Etaro  (3)  eine  gesättigte  Saltlosung  mit  einem 
Ucbeiechuas  von  kiyitallisirtem  Sole  in  eine  Röhre  von  haitem  Glas.  Sie  ist  am  Ende  au  einer 
Spibe  ausgesogen,  in  dei  Mitte  susammenfaUm  gelassen  und  dort  unter  einem  Winkel  von  45^ 

gebogen.  Man  schmilzt  die  Spitze  zu,  erhitzt  bis  zu  der  jjewUn.schten  Temperatur  und  neigt  dann 
das  Rohr  '^o,  ein«;*!  flic  I.rjsung  aus  <K'm  einen  Srlienkcl  in  (!on  andern  fliesst,  in  dem  ersten  aber 
das  Salz  zurlickbleibt.    Die  Losungen  wcrtlcn  dann  anaijsirt, 

G.  A.  RaupiwstrAuch  (4)  erhUt  seine  t.ö$ungen  innerhalb  eines  grossen  Tbennostaten  in 
beslindiger  Bciregung.  dazu  dient  ein  mit  mehreren  Ringen  svr  gleichseitigen  Aitinainne  vcr> 
schiedener  Gcfiisse  versehener  .'schütten,  welcher  durch  einen  Gasmotor  in  verschieden  schnelle, 
atif-  und  abgehende  Bewegung  verset/t  wird,  Um  eine  rontrde  rti  ItrtVicn,  werden  zweckmässig 
zwei  BestinimuDgen  aui>gefUlirt.  Das  l.osungsmillel  wini  einmal  mii  einem  Ueberscltui»«  des 
Salses  bei  niederer  Temperatur  zusaromengebracbti  und  im  Lufkbad  unter  SchQtiehi  auf  die  ge- 
wQnsdiie  Temperatur  gebracht  Andererseits  wird  bei  höherer  Temperatur  eme  gcskttigtc 
Lr.-uiit;  hergestellt,  welche  man  ebenfalls  unter  Schlltteln  auf  die  betreffende  Temperatur  ab- 
kühlen lüsst;  nach  tin^^'efähr  aiiderthalbstUndigem  Schütteln  eigcben  sich  oacb  beiden  Methoden 
die  gleichen  LöslichkeiL>zalUeiu 

M.  Engei.  (5)  kilrst  den  Ausscheid  ungsprocess  wesentlich  dadurch  ab»  dass  er  durch  die 
Lösimg  einen  gans  langsamen  LuAstrom  geben  Usst  und  swar  ca.  84  Stunden  lang.  Dabei  ist  es 
zweckmässig,  auch  in  den  oberen  Theil  des  C]e(k$se$,  etwa  eine  mit  der  Losung  gefüllte  Flasche, 
in  einem  riatlmn-t/  KTv  tallv  <!cs  liotrt  ftcnilen  Kurpers  ciiizuJiänf^'fn.  Als  Ccfris^  iIIlIiI  eine 
Flasche,  diese  wir<l  mit  einem  Kautschukstopsel  verschlossen,  ilurch  den  zwei  Rohren  gehen,  die 
eine,  die  Luft  suflihrende,  reicht  bis  xiim  Boden,  die  andere,  welche  dieselbe  fortfährt,  ist  biindig 
mit  dem  Stöpsel  at^peschnitten. 

J.  L.  Andreas  (6)  bringt  ül»cr>cl)üssigcs  Sali  mit  Wasser  in  einer  wohlvcrschlossenen  verti- 
calcn  Flasche  zustimmen,  die  mehrere  Stunden  um  eine  horizontale  Achse  rolirt,  und  analy»irt 
dann  die  Lösung. 

Die  LüsHchkeit  von  Substanzen,  bei  denen  fliese  mit  st  eisender  Tem- 
peratur abnimnil,  kann  man  dadurclt  bcätimiucn,  da.^  man  iinniei  verdUnnlere 
Lösungen  derselben  bis  zu  einer  beginnenden  Trübung,  event.  in  zugeschmolzenen 
Röhren  erhitzt  (7).  Dies  ist  freilich  dann  nicht  möglich,  wenn  sich  das  Salz  in 
schwer  erkeiuibaren  kiystallinischen  Btättchen  ausscheidet 

Die  Lösltchkeit  von  zwei  Flüssigkeiten  in  einander  (8)  bestimmt 
man  nach  der  eben  angegebenen  Methode,  abgewogene  Mengen  der  betreffenden 

Flüssigkeiten  werden  in  zugeschmolzenen  (ifasrühren  in  einem  Wnsscrliade 
erwärmt,  bis  der  Inhalt  l;lar  wird.  Dahn  Iri-^'^t  man  .ilik'ilibMi  und  lu-iiimint  den 
Moment  der  ersten  1  riibung  am  'rhermonielcr.  Da  iucibci  slelü  eine  Trübung 
und  keine  krystallinischc  Abscheidung  eintritt,  so  ist  die  Methode  stets  vor- 
wendbar. 

Eine  Reihe  von  Substanzen  zeigt  die  EigenlUuniliclikeii,  dass  sie  sich  nur 
äusserst  langsam  aus  ihren  Lösungen  abscheiden.  Hierher  gehören  (9)  die 
folgenden,  die  nach  /"Pagen  PGnn.  Substanz  in  100  Cbcm.  enthielten:  Barium- 
nttiosulfobenzolat  (7««  5,  /'^Ö  OSI;  7*^=26,  /'»4'616);  Bariumbromsulfo- 
benzolat  (7'- 5,  /'=  5-7G4;  r«28,  P^3'U7);  Bleibromsulfobenzolat  (7*«  C, 
-P=  G-2:i;        19,  5-4G4). 

Mkver  hat  auch  bei  Lösungen  von  derartigen  Körpern  dadm«  h  gute  Re- 
sultate erhalten,  dass  er  sie,  nac  hdem  sie  in  einem  warmen  \\'.isserl)ade  i^es.Httigf 
sind,  in  Reagiri^la^ern  in  ein  L^eraimiie^es  Wnsserbeclierglas  von  der  ^cwünscliten 
'1  enipciaiur  eintaucht,  mit  scliailkantigen  Glasstaben,  bis  sie  sich  abgekühlt  haben, 
heftig  umrührt  und  dann  noch  einige  Stunden  stehen  lässt;  man  erhält  dann  die- 
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selben  Werihe,  wie  wenn  man  tagelang  wartet,  wobei  man  doch  nkht  sicher  ist^ 
dass  eine  vollkommene  Absdiddung  eii^[etreten  ist 

In  Folge  dessen,  dass  aus  erwärmten  Lösungen  sich  das  Salz  oft  nur  sehr 
langsam  abscheidet,  sind  meist  mehr  oder  wenis^er  übersättigte  Lösungen  als  ge- 
sättigte angesehen  worden,  woraus  sich  die  ungciieiiren  Abweichungen  zwischen  den 
Angaben  der  einzelnen  Beobachter  erklären.  Andererseits  geht  bei  Stehenlassen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  die  Ixisung  so  langsam  vor  sich,  dass  man  nicht  sicher 
istf  nicht  «»ne  ungesättigte  Lösung  zu  analysiren.  Bei  hohen  Temperaturen  findet 
durch  die  durch  die  Erwttrmung  sdbst  bedingten  ConvectionsstrOme  eine  viel 
vollkommenere  Mischung  und  schnellere  Lösung  statt.  Als  die  genauesten 
ällefbi  Messungen  siebt  M.  Engel  (lo)  diejemgen  iron  Cay  l.usf^Ac  an,  dann 
kommen  die  von  Mölder,  dann  die  von  Krkmf.r  und  endlich  die  von  FOOOIALB. 
Wie  weit  die  Zahlen  auseinanderhegen,  zeigen  folgende  Werthe. 

lÜO  Thle.  Wasser  lösen  bei  0" 

15-5  ^Müldek)  —  18-20  (Poacuut)  von  CuSO^, 
49-8  (Muiobr)  —  64*87  (Poggiau)  von  GaCl,, 
7-9  (MuiJiRR)  —  15*8    (Tobler)  von  FeSO|. 

Aber  nicht  nur  einzelne  Werthe  unterscheiden  sich  von  einander,  sondern 
der  ganze  Verlauf  der  Curven,  welche  die  Bczieinmg  zwischen  Temperatur  und 
gelöster  Menge  ausdrücken,  ist  bei  den  verschiedenen  Beobachtern  ein  verschiedener. 

Die  Abhängigkeit  zwischen  Löslichkeit  Z  und  Temperatur  7*  stell 
man  entweder  durch  Inteipolationsformeln  von  der  Form 

dar,  und  geht  in  der  Reihenentwicklung  soweit  fort,  bis  eine  hinlängliche  Ueber- 
einstimmung  nnt  den  Beobachtungen  erzielt  ist.  In  einzelnen  Fällen  stellt  man 
zwei  Formeln  auf,  etwa 

Z««H-^/-h^/*  und  Z,  tsq^^-^  b^t^-^-  c^t^, 
die  ftlr  verKhiedene  Temperaturintervalle  gelten;  man  thut  dies  besonders  in  dem 
Fall,  wo  UnStetigkeiten  in  der  Löslichkeit  vorhanden  sind.  Steigt  die  Löslichkeit 
mit  der  Temperatur,  wie  dies  nieist  der  Fall  ist,  so  ist  b  positiv,  nimmt  sie  ab, 
so  ist  b  negativ,  nimmt  sie  erst  ab  und  dann  su,  so  ist  b  negativ  und  c  ist  positiv 
und  hat  einen  ziemh'ch  grossen  Werth. 

Wächst  die  Lösliclikeit  proportional  der  Temperatur,  so  reducirt  sich  die 
Formel  auf  die  beiden  ersten  Cilieder. 

Z  SS  a  H- 

NoRDKNSKjöLD  (ii)  leitet  eine  andere  Formel  ab.  Er  geht  von  der  An- 
schauung aus,  datt  die  bei  einer  bestimmten  Temperaturerhöhung  eintretende 
Zunahme  des  Salzgehaltes  proportional  ist  der  bereits  vorhandenen  Sajsmenge, 
d.  h.,  dass  dS  =  Sbdi. 

Dies  liefert  IgS  =  a-±.  bt. 

F>ieser  Ausdruck  gentigt  den  Beobachtungen  nicht  vollständig,  desshalb  er- 
weitert ihn  NoRüENSKjöLL»  zu  IgS  —  a     bi  it^. 

In  vielen  Fällen  werden  durch  derartige  Gleichungen  die  Beobachtungen  vor- 
züglich wiedergegeben. 

Setzt  sich,  wie  Etahd  u.  A.  meinen,  die  Curve  (s.  unten)  lllr  die  LOdichkeits- 
grösse  re^  'zahl  aus  gradlinigten  Theilen  zusammen,  die  durch  krumme  Stücke 
verbunden  sind,  so  genügt  die  Angabe  der  Constanten  a,  b,  0|,  in  den  ver- 
schiedenen Gleichungen 

s  —  a  +  bi,    i  «=  Äj  -f- 

Ladbmcvkg,  Cbeaii«.   Vi.  ^ 
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nebst  der  Angabe  des  Bereiches,  in  dem  sie  gelten,  sowie  die  Angabe  einiger 
Punkte  auf  den  unregelmässigen  Theilen;  aus  der  Definition  von  Löslichkeitszahl 
und  -grösse  folgt  aber,  dass,  wenn  filr  eine  derselben  eine  lineare  Beaehung  mit 
der  Temperatur  stattfindet,  dass  das  für  die  andere  nicht  möglich  ist. 

Graphisch  stellt  man  die  Abhängigkeit  zwischen  Löslichkeit  und  Temperatur 
einmal  in  der  Weise  dar,  dass  man  als  Abscissen  die  Temperaturen,  als  Ordinalen 

die  LAslicbkeiten  anf* 
trägt,  die  Cunren  lassen 
dann  den  Gang  der  Er- 
scheinung ohne  weiteres 
(Ibersehen.  Erreicht  die 
Curvc  etwa  an  irgend 
einer  Stelle  ein  Maxi- 
mum, so  sagt  das  aus, 
dass  die  Lüslichkeit  erst 
steigt  und  dann  wieder 
abnimmt  (s.Curven  weiter 
unten). 

Eine  andere  Art  der 
grai)his(  hen  Darstellung, 
die  besonders  für  solche 
Körper  sehr  anschaulich  ist,  die  sich  gegenseitig  in  beschränktem  Maasse  mischen, 
wie  etwa  Wasser  und  Aether,  ist  die  folgende:  Man  trägt  auf  der  Abücissenachse 
die  Temperaturen  auf,  auf  der  Ordinalenachse  die  Pfocentgebalte  einer  der  be- 
nuteten  Flüssigkeiten.  Die  entsprechende  Curve  stellt  dann  die  gegenseitige  Lös- 
lichkeit eines  gegebenen  FlOssigkeitspaares  AB  hei  verschiedenen  Temperaturen 
dar.  Jeder  Temperatur  entsprechen  zwei  Punkte,  der  eine  entspricht  der  Lösung 

von  AiaB,  der 
andere  von  B 
in  ^. 

Auf  diese 
Weise  geben  die 
beistehenden 
Curven  die  Zo- 
sammensetzung 
der  Lösungen 
in  Wasser  wie- 
der und  nicht 
die  I  .osliclikeit, 
wenn  wir  dar- 

«  so  M  1»  M  u  «•  US  m  Ol  tu  lu  nur^uo  unter  die  Men- 

(Ch.  m)  i  Trildijrlaiiihi.  €  Diadh^amm.  gen  gelöster 

Substanz  in  100  Thbi.  des  lösenden  verstehen.  Normal  veihilt  sich  das  Toluol. 
Bei  Temperaturen  jenseits  des  Umkehrpunktes  der  Curve  sind  die  Substanzen 

in  jedem  Verhältniss  mit  einander  mischbar,  da  bei  ihm  die  Zusammensetzung 

der  beiden  sicli  bildenden  Lösungen  gleich  ist.  Die  Curve  a  zeigt  ferner  in 
Folge  des  Hcrabsicigcns  des  unteren  'i  lieiles  an,  dass  mit  zunehmender  Tem- 
peratur der  Gehalt  einer  wässrigen  Lösung  von  Butylalkohol  in  Wasser  abnimmt, 
um  spAter  wieder  zu  steigen. 


Lösungen. 
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Wttrden  die  Curven  ihre  oonveze  Seite  necb  linkt  Icehren,  wie  dies  bei  dem 
Dimeliiybuniii  in  der  That  der  Fall  ist,  so  würde  unterhalb  einer  bestimmten 
Temperatur  eine  vollkommene  Mischung  eintreten,  bei  höheren  aber  eine  fort- 
schreitende Abnahme  der  wechselseitigen  Löalichkeit.  Auf  die  Curve  e  kommen 
wir  weiter  unten  zu  sprechen. 

Die  Löslichkeit  kann  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen  variiren.  Wir 
besprechen  die  hauptsächlich  ge- 
fimdenen  Resultate. 

Subitaasen»  die  s.  B.  eine 
sehr  grosse  Aendenmg  in  ihrer 
Löslichkeit  mit  der  Temperatur 
■eigen,  sind; 

Kaliumfluorzirkonat.  Es  löst 
sich  bei  2°  in  1"2«,  bei  15°  in 
71,  bei  lOO''  m  4  l'hln.  Wasser. 

Natriumtrimolyfadat  100 
Thle.  Waaser  lOsen  bei  SO*" 
3*878  Thie.,  bei  lOO«"  137  Thle. 
Salz. 

Bezeichnet  man  als  Löslich- 
keit die  Menge  wasserfreien 
Salzes  in  100  Thln.  Ixisung  und 

stellt  dies  graphisch  als  Funktion  der  Temperatur  dar,  so  ergiebt  sich  nach 
Etard  (12),  dass  stets  für  jedes  Salz  inneriialb  eines  gewissen  Intervalles 
die  Laslichkeitsgrösse  durch  eine  Gerade,  die  mit  der  Temperaturachse  ver- 
schiedene  Winkel  bildet,  daigestdlt  wird.  Sie  scheint  den  normalen  LOslichkeits- 
ecscheinungen  zu  entsprechen  f&r  einen  gewissen  Gleichgewichtszustand  zwischen 
dem  Wasser  und  dem,  sei  es  als  Hydrat  oder  Anhydrid,  gelösten  Salze. 

Mit  steigender  Temperatur  ^„^^  

tritt  aber  ein  Moment  ein,  wo 
der  anfängliche  ( jleicligewichts- 
zustand    nicht    mehr  bestehen 
kann;  die  Gerade  verwandelt 
ach  in  eine  krumme  Linie,  an 
die  sich  bei  einem  neuen  Gleich«  » 
gewichtssustand  eine  neue  Ge-  ^ 
rade  anschliesst.  Bei  Salzen,  die 
mehrere  Hydrate  bilden,  kann 
sich    diese    Störung  zweimal 
wiederholen,    und   da  dieselbe 
sich   nicht  momentan  geltend 
macht,  so  wllre  es  möglich,  dass    •    -  ••••-•««i»« 
man  ittr  gewisse  Salze  nur  eine          <...  fciie»  *  —  -  flOssiffe  Sdicylsinie.  (Oh.s») 
krumme  Linie  erhidt«^  doch  hat  Etakd  dies  nie  beobachten  können. 

Da  die  mei^n  Salze,  welche  auf  ihre  Löslichkeit  untenucht  sind,  Hydrate  bilden, 
die  ihr  Wasser  zwischen  20°  und  +  100",  also  zwischen  den  gewöhnlichen 
Beobachtungsgrenzen  verlieren,  so  ist  es  nicht  Uberraschend,  dass  an  diesen  Salzen 
eine  gekrtlmmte  I-ösliciikeitscurve  gefunden  wurde. 

Indess  ist  es  Etard  gelungen,  wenn  er  bei  Salzen,  welche  Cuiven  ohne  gerad- 
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Unigtc  Verlängerung  oder  mit  einem  asymptotischen  Annähern  an  solche  zeigten 
fAlnun,  HgCl,.  Ra(NOj)j),  einige  Versuche  bei  weiter  abliegenden  Temj;»eratiurea 
anstellte,  die  geraden  Stücke  aufzufinden. 

Dieses  Ergebniss  hat  Etakd  bei  allen  Salzen  bestätigt  gefuqden,  die  er  theiis 
selbst  untersucht  hat  oder  flir  die  er  die  Angaben  älterer  Forscher  umgerechnet 
bat.  So  filT  CaClt«  SrCl,.  Baa,,  NiCI,.  CoO,,  MnCl,.  CuCl,,  CdOf  Zna«. 
BIgCl,,  FeCI,,  CaBr,»  SrBr,.  BaBr,,  NiBr,«  CoBr«,  FeBr,»  MnBr,,  MgBrt, 
ZnBr,,  GdBr,.  CaJ,,  SrJ„  BaJ„  NiJ„  CoJ„  FeJ,,  MnJ„  ZnJ„  CdJ,  (von  ihm 
selbst  bestimmt),  KNO,.  NaNO,»  NaCIO,,  NaBrO.»  NaJO|,  KU,  NaCl, 
ZnSO«,  MgSO^. 

Ftir  die  Haloidsalze  des  Kaliums  und  Natriums  liecjcn  von  Coppet  (13) 
Versuche  vor,  die,  l)ei  sehr  niedrigen  'l  emiieraturen  einscUend,  bis  m  sehr  hohen 
Temperaturen  aufsteigen.  Innerhalb  eines  gewissen  Bereiches  lässt  sich  die 
Löilichkeit  S  (die  als  wasserfrei  angenommene  Salzmenge  in  100  Thln.  Wasser) 
dufch  gerade  Linien  darstellen. 

KCl:    S=  28-51       0  2837  /  (von  —  110  bis  +  109  60*) 
KBr:    5=  54  43  4-0-5128/ (  „   -13-4    „  4-110-0°) 
KJ:     5=l-2fi-23   4-  0-8088/  (  ..    -  22(lb  „   4-  120'*) 
NaBr:  5«  llü-;i4  4-0-107Ä/(  „  4-441    „  4-114-3°) 
NaJ:   S^Ui'l9  +0-S9T8/ (  „  +64*7    h  +138-1*') 
NaQ:  Swm>  84*869  +  01)697 /  (      +90^0   .,  +]09-7S<>) 

Wie  man  neht,  gehen  die  linearen  Gleichungen  bei  den  Kaliumsalzen  von  den 
niedrigsten  Temperaturen  an,  bei  den  Natriumsalzen  aber  erst  von  relativ  hohen. 
Fin^e  Zahlen  bei  dem  Bromid  und  Jodid  mögen  dies  fUr  letztere  deutlicher 

zeigen : 

/         —  20     —  10       0      4-  10     4-  20     +  30      4-40      4-50  4-60 
NaBr:  S    7U      7ft-l      79-5      84-5      90*3      07*8      105-8  116-0 
Mmjt    S  .  —      159-8     158-7     168*€     178-7     190-8      205*1  956*8 

Während  oberhalb  44°  der  Aenderungscoefificient  ffir  NaBr  01075  ist,  ist  er 
zwischen  —  20"  und  4-40°  ca.  0  .'),  Tür  NaJ  ist  er  oberhalb  Gi"  0-398  ca.,  zwischen 
-   10"  und  4-  60**  1-5  ra  und  ändert  sich  mit  der  Temperatur. 

Heim  NaCl  ist  zwischen  —  14""  und  0®  ebenfalls  die  Aenderung  sehr  grt)ss. 
Für  Chlornatnum  smd  natürlich,  da  dasselbe  sehr  oft  untersucht  wird,  noch  viele 
Interpolationsformeln  aufgestellt  worden. 

ETAto  (14)  atdlt  «twu  andcfe  CHdcbnagen  sl»  Comrr  auf,  indem  er  die  LOslfdiketl*- 
gittsse  tu  Grunde  legt,  auch  hier  zeigen  sich  Knidw. 

FUr  CaClj  giebt  er  fnlt^'t^-nde  Gleichunp- 

C»a,  (—18°  bis  S  =  32  4-0-2148/;  (50"  bi«  4-170°),  ^  =  54-ä  4- 0  0755 

ZtMm  +6^  and  48°  ändert  die  Gurve  ihre  RtcKlang. 

Die  Zeiscteimg  des  Hydcatet  CaCl|+6HyO  geht  eben  in  dem  graten  InlervaU  von  +6' 
bis  40°  vor  sich;  innetfaelb  dewelbea  fiiidel  auch  kicht  ein  Kiystallislrea  lUilt,  nicht  so  bei 

liöheren  Tem|>eraturen. 

£taro  denkt  sieb  bi«r  die  tunebmende  Löslichkeit  durch  eine  Art  Dissociation  bedingt,  in> 
dem  mtt  waehiender  Tempciatiir  Warner  sich  abidicidct.  Dam  in  der  That  Lösungen  von 
CMoffodcium  bei  niederen  Tempeniluren  waucpentsieheod  whhcn,  ««Igt  er  danm«,  d«ss  Cblor- 

koball-  und  Chlornickcllösungen  hei  Zusalt  von  Chlurcalciunilösungen  blau  Und  gelb  wie  beim 
£rliitMn  werden,  ebcn>-f»  wirkt  Chlurmapiu^imn,  nicht  aber  Chlorzink 

Wir  betrachten  jeutt  die  Salze  n)it  bei  Temperaturstei|$crung  abnehmen* 
der  Löslich keit. 

Während  im  All|^emeinen  mit  steigender  Temperatur  die  Lösltchkeit  annimmt, 
so  eüstiren  doch  eine  Reibe  von  Salsea»  bei  denen  suniohst  wohl  eine  Zunahme 
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eintritt,  der   dann  aber  nachher  eine   Abnahme  fnlpt,   während  hei  anderen 
Sai/.en  nur  eine  Abnahme  zu  beobachten  ist.    Wir  besprechen  einige  derselben. 
Natriumsalzc.    Natriumsulfat  (Lösüchkeitscahi). 
N«,SO«+10H,O:  /-O         10         90  80  34 

IS^IO      93-04      5835       184  09  412-22 
Na^SO«:/— 20        30         40       50       fiO       70       80       W  100 
h216     Ö0-37     48-8     46  7     45-3     44  4     43-7     48*1  42-5 
Für  dasselbe  SaU  fanden  W.  A.  Tiu>e:n  und  W.  A.  Shenstune  (15)  folgende  Werthe  (die 
ZMa»  Kind  die  in  100  TMn.  Wasser  gdttsteo  Tlidk  des  wttserMn  Sdscs  (LOsUcUeiiisahl): 
0*      34"      100*      120*      140°      1»'*      180°  230* 
5        55       42  7       4195      4200      42*9       44  25  464. 
Die  Löslichkeit  nimmt  also  hier  zu  von  0  bis  34 (Schmetxpunkt  von  Na^SO^'  I0il,0), 
dum  ab  bis  120°,  von  120*  bis  140*  ist  kaum  eine  Aenderung  bemerkbar,  dagegen  tritt  von 
IflO*  an  wieder  eine  bettUchlliclie  Zunaline  «in. 

Ganz  analog  dem  Natriunisuirat  vcrhült  sich  auch  das  NalfionNdenal  (l6)^  ebenso  das 
Natriumchromat  Na,jCrO^  +  lOHjO,  das  Natriummolybdat. 

Bei  dem  Natriumcarbonat  steigt  die  Löilichkeit  bis  tu  36*. 

Caleium-,  Barium»,  Strontiumsalzc.  Eine  mit  stehender  Temperatur  Abnehmende 
LOsHchkeit  seifen  sehr  viele  anorganische  und  organisdi«  CakionMaise,  wibrend  dies  bei  den  e»t' 

sprechenden  Strontium-  und  Bariumsahen  nicht  immer  der  Fall  ist. 

Es  bezeichnet  :  die  An/ahl  Thcile  Was<ii°T.  die  bei  t°  zur  Lösunp  vnn  1  'Iii!  Sa!,'  nnthig  sind. 

Calciumhydroxyd.  Schon  Dalton  zeigte,  dass  Kalk  in  heissem  Wasser  weniger  loslich  ist 
ab  in  kaltem,  ein  Resultat,  das  sf»ätcr  Phillips  (Annais  of  Philosophy,  Bd.  i,  pag.  107.  iSaj) 
bcsWligle.  Madbn  (19)  gkbt  Mr  die  Wasseimenfcn,  wdchc  sar  AnAiävnc  von  1  ThL  GaO  bei 
den  bcireflcnden  Temperatnicn  o^tUg  sind, 

bei   0*   763  TUe.  Wasser  '  bei  40*   934  TUe.  Wasser 

II 


5*  769 

10*  781 

15*  787 

80*  794 

25*  833 

30°  862 


50°  1020 

60°  1136 

70*  liöO 

W  1370 

90*  1.587 

99*  1667 


Hierftlr  fand  Marionac  (Ann.  chim.  phys.  15.  pag.  279.  1874): 
/    0     18     24     32     38     41     53     72     86  99 
«585  438  470  470  400  468  474  496  338  571 
Der  Gyps  hat  deanncb  bei  35*  «in  LflsHchkcitimaxunnm,  das  ancb  Fogoials  beobachtet  hatte. 
lUtmnSTMUCH  (ao)  SteUt  ftr  die  LösKchkeitszahl  S  folfmdc  Fonsdhi  auf: 

TaSO^  von  0*  bis  32* 
.S  =  01771 -»-000187162  (/-  08)  —  0-04247095  (/  —  OS)»; 

von  38»  an 

5« 0'91 17  -  Oü,  192371       33-8)  —  0««100089  </-  38-8}*. 
Zu  beachten  ist,  dass  das  Strontiumhydioigrd  (3l)  kein  LdsUchhcitsnuudoMiBi  besitst,  fUr  die 
Löslicbkeitsuihlen  z  von  SrO  ergab  sich 

^     0        30        40        50        65        73        85  101-2 
s    0-35     O'OS      1-48      3*13      3*74      5-S9      9-08  19-34 
Bei  dem  Strontiurnsnlbt  nimmt  dagegen  die  Lttalidikelt  von  0*  bis  100*  ab. 
Fettsaure  Salze.  Für  die  Lttsliclikehssahlcn  ergeben  sich  hier  bei  Kalk-  mid  Baijrum-Salsen 
die  folgenden  Werthe  (12): 


Temp. 

Amciscns. 

Ameisens. 

Essigs. 

Essig«;. 

Propions. 

Propions. 

Kalk 

Baryt 

Kalk 

Kalk 

Barvt 

0* 

16-272 

27-757 

38-115 

57  040 

41-321 

47-981 

20* 

16-872 

30- 109 

34-767 

68  937 

39-207 

54-822 

40* 

17-371 

34-808 

33938 

75-634 

37-731 

60-413 

30* 

17-710 

38-970 

38-375 

77-959 

37-499 

64-757 

80* 

181163 

80'709 

70-783 

85-938 

38-838 

67*864 
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Iiovakriiin»»urer  K»lk         S  =  18-429  +  01051  (/  —  02)  —  0001091  (/  —  0-2)», 
iMbuttemiaMr  lUlk  5«*  90*885  +  008061        1)  H- 0-0,6522  (/  - 

MeHiyllthyleNigiuiier  Kalk  5  ««8»J988  + 0-8819  (/— 0*6)  — Oi)04417  (/— 0-8)«. 

Man  tnuiht  tm  denidben,  dan  in  dem  uitenuditeii  Tempentmintenwll  die 

wohl  Unregelmässigkeiten  im  Gang  der  Curven  feigen,  «o  werden  au«:  convexen  gegen  Hie 
Ahecissenaxe  concavc  etc.,  dass  5.ie  aber  keine  Maxima  oder  Minima  besitzen,  walircnd  rlic■^  bei 
den  Kalksalzen  mit  Ausnahme  des  Formiates  der  Fall  ist  Letzteres  besitzt  überhaupt  eine  aus- 
nelmwBd  Ueioc  Acodeiimg  der  LSdichkdt  mit  der  Tempemtur,  k»  da»  «ueh  Mer  da*  cnle  Glied 
der  FctteMweieihe  eine  excepttondle  Stellung  einnimmt 

Für  den  iwbuttersauren  Kalk  liegt  folgende  sehr  ausRlhrliche  Beohachtnngsrcihe  von 
O.  Hkchi  (I.ikh.  Ann.  213,  pag.  65.  1882;  Bcibl.  6,  pag.  63)  vor.  S  bezieht  sich  auf  die 
Verbindung  Qi(C^IIjU auf  Ca(C^lI,0 -h  Hjt). 
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1500 

16-47 
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18  34 

20-86 

,35° 

16-27 

17-83 

1505 

16-58 

85° 

15-04 

16-51 

10» 

18*48 

30-88 

40* 

15*93 

17*49 

65° 

15-00 

10-47 

90° 

1510 

16*58 

Ib* 

181» 

19*84 

45° 

15-64 

1718 

i70° 

15-00 

1647 

95° 

15-30 

16-80 

20° 

17-56 

19-32 

50° 

15-39 

16-90 

75° 

15-00 

16-47 

100° 

15-81 

17*87 

25° 

1711 

18-32 

1 

Die  Löslichkeit  zeigt  ein  Minimum  bei  etwa  65°;  von  0  bis  65°  nimmt  sie  allmShlich  ab, 
zwischen  65  und  82°  ist  sie  fiast  constant,  von  82  bis  100°  nimmt  sie  etwas  schneller  zu,  als 
»{c  vorher  abgenommen  hat.   Diese  Resultate  bcstiMgen  Mbere  von  Liokn,  Crbvkwil  und 

GtOMZWBtC 

Löslichkcitsminima  besitzen  nach  A.  H.  Allen  (Giern.  News.  57,  pag.  236.  188Q  icmet 
das  normale  Butyrat,  das  normale  Valerat,  das  Isooctat,  das  Citrat,  »las  Bcnroat. 

Caiciumraalate  (20).  Bezogen  auf  wasserfreies  Salz,  ergeben  sich  ftlr  saure,  Ca(C4H,Oj),, 
und  neutrale  Saite,  CaCC^H^Oj),  folgende  WerOie  von  5: 

C^(C  H  o  ^  '  "  ^ 

^  *  »  »^»  S  1*387  1*886  8-514         83*388         18*137  7*487 

.  /     15      45       58      65       67       69      69      72      75       80  86° 

^  *   «   *^   5  0-839  0-71 1   0-56r.   O  fiOO  0-612  0  628  0  628  0-663   0  643  0  724  0-737 
Bei  eryterem  Salr  steig!  erst  die  Loslichkeit  ra<;ch  bis  gegen  60*  und  nimmt  dann  schnell 
wieder  ah;  es  rUitrt  dies  von  emcr  Zersetzung  des  sauren  Calciuromalats  in  neutrales  Salz  and 
freie  AepMsiure  her. 

Bei  dem  zweiten  Salz  nimmt  ent  die  Ltielichkeit  bis  80'  ab|  um  dann  wieder  zu  steigen; 

CS  rUhrt  dies  daher,  das;  das  Kpfelsaure  Salz  bei  gewtthiilidwr  Tenjpentur  mit  8  MoL  Wasser, 

aas  warmer  I.osung  mit  1  bi^  2  Mnl.  kn»<;tallisiTt. 

Calcium-  und  Bariumsalzc  der  Uxals.Turercihi-  (21)  liefern  folgende  Werthe  von  S: 


i 

MaloDS. 
Cakiiuk 

MaloDS. 
Barium 

Bernsteins. 
Calcium 

Bernsteins. 
Barium 

Isobernsteios. 

Isobcmstetni. 
Bat  mm 

0« 

0-28 

0-14 

112 

0-42 

0-52 

1-88 

10* 

0*83 

0-17 

1*33 

0*48 

0-53 

3.85 

SO* 

0-86 

0-Xl 

1*37 

0*41 

0*51 

8*61 

30° 

0-39 

0-24 

0-39 

0-50 

4-18 

40° 

0-42 

0-26 

1-17 

0-36 

0-47 

4-54 

50° 

0-44 

0-28 

102 

0-33 

0-44 

4-70 

80* 

0-45 

0-80 

0*89 

0*80 

0*89 

4*65 

70* 

0-47 

0*81 

0*76 

037 

0*84 

4*41 

80* 

0*47 

0^2 

0*8» 

0*33 

0*37 

8*96 

Die  LOsUchfcciiscttrve  des  nmlonsawen  Caldom  ist  fimt  eine  Geiade,  die  des 
I«uft  der  des  Calcimmalscs  fmt  panllcl.  Die  Gurre  fllr  das  bemsleinsauic  Calcium  ist  eine  bis 
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24°  gckrUmmt  aufsteigende  Linie,  die  ihre  concave  Seite  den  Abscissen  zukdirt,  ▼on  41°  an 
Wldel  fie  «ine  abfalleode,  etwas  gckrtimmte  Linie.  Die  LfitUehkeit  de»  berastdiMMicii  BoriDii» 
steigt  bis  KU  ca.  18^,  von  24^  an  oimml  sie  stetig  ab;  die  des  isoberosteinsauren  Calciums  steigt 

von  0  bis  10*^  sehr  schwach  an  und  sinkt  dann;  die  tU-'i  entsprechenden  ßariumsalxcs  steigt  bit 
50°  an,  von  55°  an  nimmt       -.xh.   Hier  r.ngcn  also  auch  die  Barinmsalse  Anomalien.  Raupw^ 
STRALTC»  hat  auch  Intcrpolationsfonncln  gegeben.  f 
Audi  vide  ZinksaUe  veilialten  sich  ebenao: 

Die  LUellciikdt  des  isobattcnanien  Zinks  (t?)  nimmt  mit  der  Temperatur  belrttchtlich  ab. 
Das  nonnalo  S.il/  scheint  zwischen  0  und  100°  ein  Minimum  der  Lösliddceit  zu  besitsen,  wKbrend 

bei  0  und  100°  dieselbe  nahem  pleich  ist. 

Von  xyUdinsaurem  Zink  (i8)  lösen  100  Thle.  Wasser  bei  0°  36  Thle.,  bei  100°  0-786,  bei 
180*  etwa  Qri  TUe. 

Will  man  diese  abnoimen  LMlidikeitsveibIdtnisse  aus  dem  Uebeigang  eines  wasseAaltifen 

Salzes  in  ein  wasserfreies  erklären,  so  wäre  dies  der  erste  Fall,  WO  Ctn  wasseilialtige*  Salz  sicb 
in  einer  I.ösunj;  befände,  welches  nicht  in  festem  Zustamle  gewonnen  werden  kann»  da  CS  sich 
schon  unter  dem  Erstarrungspunkte  seiner  gesättigten  Losung  dissociirt. 

Sehr  viele  Sulfate  ausser  dem  Matriumsulfat,  zeigen  ein  Maximum  der  LOslichkeit  (s.  w.  u.). 

Man  kann  annehmen,  dass  die  Aendening  der  Löslichkeit  mit  der  Temperatur 
durch  zwei  Momente  hervorgerufen  wird. 

1.  nie  ^fo]ekularkräfte  ändern  sich  tn  Folge  der  durch  die  Wflrmeausdehnung 
geänderten  Entfernung  der  Theilclien. 

2-  Die  Löslichkeitsänderung  ist  durch  einen  spec.  Einfluss  der  Wärme  bedingt. 

Für  die  meisten  Salze  nimmt  aber  mit  einer  Volunicnahnahine  ditrch  Druck 
die  Lüslichkeit  zu,  mit  einer  I^ilatalion  ab.  Eine  Ausnahme  ist  nur  fiir  NH^Q 
constatirt,  der  sich  vielleicht  noch  die  mit  Dilatation  löslichen  NH4Br,  NH4J, 
MgClg  +  6aq  und  WeinsMure  anschliessen.  Bei  allen  Salzen  ausser  diesen 
roüaste  also  bei  einer  Temperaturerhöhung  aus  einer  seslfttigten  Lösung  Salz 
ausfallen,  wenn  nur  die  Molekularkräfte  die  Löslichkeit  bedingten.  Man  muss 
daher  annehmen,  dass  der  Einfluss  der  molekularen  Anziehungskräfte  durch  den 
spec.  Einthiss  der  Wärme  überwogen  wird. 

Wahrscheinlich  ist  nun  freilich,  dass  die  Volumenänderungen  durch  die 
Wärme  imd  den  Dnick  nicht  ohne  U'eiteres  ])arallelisirbar  sind.  Thut  man  dies 
aber  doch,  ho  kann  man  den  Kinlluss,  den  die  Wärme  allein  auf  die  Lösli(!hkeit 
ha^  berechneDt  da  nuin  den  auf  die  mechanischen  Volumenänderungen  kommen- 
den kennt  So  ergiebt  sich,  dass  wenn  die  Zunahme  der  l^slichkeit  durch  Wärme 
das  «-fache  der  wirklichen  Zunahme  der  Löslickkeit  ist;  «  folgende  Werthe  hat  bei: 
Alaun  j»:=  1107,   Na^SO^     =  1016,    NaCKT  =  4-8,   NH^Cl  0*596. 

Es  würde  also,  wenn  die  Molekularkräfte  bei  den  ersten  drei  Saken  nicht 
dem  Einfluss  der  Wärme  liindcrlich  wären,  die  tlicrmische  I.öslichkeitsänderung 
beträchtlich  grösser  beobachtet  werden.  Die  sehr  kleine  Löslichkeitsänderung 
bei  Chlomatrium  erklärt  sich  daraus,  dass  die  Löslichkeitsabnahme  in  Folge  der 
Molekularkräfte  fast  sich  mit  der  LösHchkdtszunahme  durch  die  Wärme  aufhebt 
Die  beiden  ersten  Salze  dürften  in  der  Lösung  bei  der  Erwärmung  Wasser  ver- 
lieren, eisteres  ist  ja  sogar  in  derselben  wohl  dissociirt  enthalten. 

Zahlreiche  dieoretische  Betrachtungen  sind  angestellt  worden,  um  die 
Aendcrungen  der  Löslichkeit  mit  der  Tempefaiur  mit  den  beim  Lösen  auf- 
tretenden Wärmctönimpen  etc.  in  Zusammenhang  zu  bringen.  Eine  Besprechung 
derselben  ist  aber  er.st  bei  Thermochemie  möglich. 

Abhängigkeit  der  Löslichkeit  vom  Druck. 

Wie  bei  constantem  Druck  die  Löslichkeit  sich  mit  der  Temperatur  ändert, 
so  ändert  sie  sich  auch  bei  constanter  Temperatur  mit  dem^  Druck. 
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Untersuchungen  in  dieser  Richtung  sind  angestellt  von  SoRav,  Möller  und 
F.  Braun  (28). 

Der  letatere  hat  folgende  Giddiiing  entwickelt: 

e(yx-^v^)=7'vij9. 
Hier  ist  <p  das  specifische  Volumen  des  Salzes,  c  die  Masse  Salz,  welche  sich 
bei  constanter  Temperatur  in  1  Grm.  unter  dem  Drucke  p  gesättigter  Lösung 
durch  die  Druckzunahme  1  wt  irer  löst.  Positives  e  bedeutet  Zunahme  der  I-ös- 
lichkeit  mit  wachsendem  Druck,  ve^  ist  die  Volumänderung  in  Cubikcentimetern, 
welche  das  Gemisch  von  Salz  und  nahezu  gesättigter  Lösung  erleidet,  wenn  die 
Salnnenge  « in  Lösung  Ubergeht  und  dieLötung  dadurdi  gesftlägt  wild.  Positives  v 
bedeutet  Dilatation,  v  ist  eine  rnne  Zahl,  t]  ist  die  Masse  Salz,  die  sich  bei 
constantem  /  in  1  Gm.  bei  der  Temperatur  /  gesättigter  Lösung  weiter  löst 
durch  eine  Temperatursteigerung  von  1°.  Positives  t)  bedeutet  Zunahme  der  l  ös- 
lichkeit  mit  steigender  Temperatur.  X  ist  die  Wärmemenge,  welche  gebunden 
wird,  wenn  1  Grm.  Salz  von  nahezu  gesättigter  Lösung  aufgenommen  und  die- 
selbe dadurch  in  gesattigte  übergefilhrt  wird.  Die  äussere  Arbeit  ist  dabei  ver- 
nachlässigt.   T  ist  die  absolute  Temperatur. 

In  obiger  Gleichung  ist  X—t-^  -ss  A  die  latente  Lösungswttrine  mit  £in- 

schluss  der  äusseren  Ar1)eit,  wie  sie  beim  Drucke  /  direkt  beobachtet  wird. 

Betrachtet  man  Stoffe,  deren  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  wächst  (1)  >  0), 
so  ergiebt  sich  folgen<les: 

1.  Stoffe,  die  sich  mit  W.irmeverbrauch  in  ihrer  nahezu  ges.HttTgten  T  ösung  auf- 
lösen und  dabei  Contraction  bewirken,  lösen  sich  durch  gesteigerten  Druck  stärker. 
Dies  Resultat  bestätigt  sich  am  Chknummonium. 

S.  Stoffe»  bei  welchen  entweder  das  Vorzeict^  der  obigen  WtfrmetOnung 
oder  dasjenige  der  Volumänderungen  das  en^egengesetzte  ist» 'fidlen  durch  Druck- 
steigerung theilweise  aus.  Dies  bestätigt  sich  bei  Chlomatrium,  Alaun  und 
Natriumsulfat. 

Einfluss  des  Aggregatsustandes  auf  die  Löslichkeit. 

Fallt  der  Schmelzpunkt  einer  festen  Substanz  innerhalb  der  Lösungstemperatur, 
so  zeigt  sich  bei  ihm  keine  sprungweise  Aenderung  der  Löslichkeit  Sie  ändert 
sich  über  und  unter  dem  Schmelzpunkt  stetig. 

So  ist  es  z.  B.  fiir  Wallrath,  Paraffin,  feste  Fettsäuren,  gelöst  in  Alkohol,  die 
noch  unter  dem  Siedepunkt  des  Alkohols  schmelzen. 

Gav-Lussac  hatte  geglaubt,  dass  der  Aggregatzustand  keinen  Einfluss  auf  die 
Löslichkeit  ausübe.  Neuere  Versuche  von  Albxijbw  (Wied.  Ann.  38,  pag.  305.  1 788) 
haben  diese  Ansicht  filr  gewisse  Substanzen  widerlegt 

Erhitzt  man  feste  Salicyl-  oder  Benzoesäure  mit  Wasser,  so  zeigt  sich  zu» 
nächst  bis  ca.  100°  eine  zunehmende  Löslichkeit,  während  die  Säure  fest  bleibt 
Ueber  einer  bestimmten  Temperatur  wirrl  dieselbe  aber  unter  Wasseraufnahme 
flüssig  und  hjbt  fcich  in  schnell  steigendem  Maassc  in  dem  Wasser.  Kühlt  man 
nun  ab,  so  scheidet  sich  auch  bei  Temperaturen  unterhalb  des  eben  erwähnten 
VerflUssigungspunktes  flüssige  Substanz  ab.  Die  in  Lösung  bleibende  Menge  ist 
aber  sehr  viel  grösser  als  die  bei  Lösung  der  festen  vorhandene,  es  tritt  dies  an 
den  obigen  Curven  deutlich  hervor. 

Eine  nach  der  gewöhnlichen  Methode  bereitete  Lösung  von  Salicylsäure  ent» 
hält  bei  80°  2'4{K  eine  Lösung  aber,  die  vorher  auf  lOO*"  erhitzt  worden  ist,  8^. 

Verfolgen  wir  das  Verhalten  der  Benzoesäure  in  Berührung  mit  Wasser,  so 
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sehen  wir,  dass  hei  9fi°  HTp^^clh«*  unter  Wasser  srhrnH/f,  dif  T.ösHchkcitskurve 
wird  bei  dieser  Temperatur  unlerbroclicn,  an  ihre  Sieiie  tritt  die  der  flüssigen, 
bis  der  Procentgehalt  auf  70  gestiegen  ist,  dann  setzt  die  Ciirve  des  festen 
Körpers  wieder  ein.  Analog  verhalten  sich  Phenol  und  Metanitroben/.oesäure. 
Wir  haben  also  hier  zwei  singuläre  Punkte.  Bei  diesen  fallen  die  Löilichkeiten 
des  festen  und  flOssigen  Körpers  xusammen«  bd  einem  derselben  liegt  auch  der 
Schmelspuokt  des  Körpers  unter  Wasser. 

Vergleicht  man  die  Schmelzpunkte  eines  Salzes  in  seinem  Krystallwasser, 
d.  b.  die  Temperaturen,  bei  denen  ein  oder  mehrere  Moleküle  Wasser  aus  dem 
Salz  austreten  mit  den  Löslichkeiten  S  der  betreffenUen  Salze,  so  entsprechen 
sich  bei  allen  Temperaturen  l  öslichkeiten  und  Schmelzbarkeit,  ohne  dass  indess 
eine  ||nfache  Beziehung  2u  erkennen  wäre,  wie  die  folgenden  Zahlen  zeigen: 


Sul&t 

Zink   .    .  . 

«  » 

Sdinip. 

50" 

0» 

flirr  2 

224 

263-8 

Mftgnefiium  . 

70" 

l  72-4 

178 

212-6 

(bei  49") 

AUun 
NBlriuiii  •  * 

•  1 

Schmp. 
«l» 

110 

IT 

20" 

50" 

Kalium   .  . 

•  * 

84-5" 

1513 

44*11 

Rubidium  , 

• 

99" 

2-27 

Cäsium  .  . 

«  • 

105—106" 

0-619 

Natrium  Scbtnp. 
Arsenale    .    .  28" 

Phosphate  .    .35'*    '  ' 

0* 

[17-2 

20*               1  Chloride 
140-70  bd  31«)  Calcium  . 

Schmp. 
.  28" 

.165-7 

G-5 

27-2 

'  Sirontium . 

112"  ' 

1  106-2 

7141-0 
205-8 

Der  Punkt,  bei  dem  ein  solches  Schmelzen  eintritt,  ist  meist  auch  ein 
Wendepunkt  in  der  Löslichkeitskurve,  so  bei  Natriumsulfat,  -carbonat,  -Chromat, 

Manganoferrosulfat. 

Schmilzt  ein  Körper  (25)  vollkommen  in  seinem  Krystallwasser,  d.  h.  tritt 
bei  der  Wasserabgabe  nicht  nur  ein  Feuchtwerden,  sondern  eine  vollständige 
Verllflssigung  ein,  wie  bei  Natriunsulfat«  und  -phosphat,  so  hat  bei  dieser  Tempe- 
ratnr  der  Körper,  als  wasserhaltiges  Sals  betrachtet,  eine  unendlich  grosse  I<6slich- 
keit,  denn  das  in  seinem  Kiystallwasser  geschmolzene  Salz  kann  sich  ja  selbst  als 
eine  Salzlösung  auffassen  lassen,  mit  der  sich  jede  noch  so  kleine  Wassermenge 

mischen  lässt. 

Eine  Beziehung  zwischen  LösHchkeit  und  Schmelzpunkt  hat  sich  auch 
für  wasserfreie  Salze  ergeben,  indem  lar  diese  die  Zunahme  der  Löslichkeit  von 
einer  bestimmten  Temperatur  an  oberhalb  100"  um  so  grösser  ist,  je  leichter 
schmelsbar  das  Sals  ist  Die  folgende  Tabelle  endiilt  Bestimmungen  fQr  w«t 
auseinander  liegende  Temperaturen  (26).  Die  Columnen  unter  130: 100  etc.  geben 
das  Verhältniss  der  Löslichkeiten  bei  diesen  beiden  Temperaturen  an: 


Schmp. 

In  lOOTUii.  gdtM 

180:100 

180:180 

180:100 

0*»  1  100* 

130" 

180" 

AgNO, 

217" 

121-9 

830 

1825 

• 

2-20 

KNO, 

339" 

13-3 

265 

565 

8-I8 

KQO, 

359" 

3-3 

56-5 

88-5 

190 

3-36 

214 

1-56 

400" 

4-9 

102 

156 

285 

2-79 

1-82 

1  52 

634° 

130 

204 

243 

327 

1-60 

1-34 

1  19 

KBr 

699" 

53-4 

102 

U8 

143 

I  40 

1-21 

115 

Ka 

784* 

89*8 

66*5 

66 

78 

1*38 

118 

M6 

772" 

35-5 

36-6 

40-3 

44-9 

1-23 

III 

110 

Na,SO« 

860" 

Hydrat 

Hydrat 

■t2-0 

44-2 

1-05 

l 

8-8 

8& 

28 

34 

136 

1-31 

112 
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Man  sieht,  wie  die  Zunahme  der  Löslichkeiten  der  Reiheniolge  der  Schmelz- 
punkte entspricht. 

Den  Einfluss  der  Annäherung  an  den  Schmelzpunkt  zeigen  die  folgendeii 
Wertihe  für  Kaliumchlorid  und  Chlorat,  von  denen  das  Letzten  bei  0^  viel 
schwerer,  bei  180**  aber  weit  leichter  lödich  ist  als  das  erstere  (97). 

bei   0»    100'  180«  180« 

Kaliumchlorat  (Schmp.  3r)f)'')   r^  S    ^G  .*)    8J^-5  100 
„     clil()ri<!  (  735'')  29'2    56-5    f.r,  7H 

Sehr  deutlich  tritt  der  Kintluss  der  Schmelzbarkeit  auf  die  Löshchkeit  bei 
den  folgenden  Reihen  von  Verbindungen  her\'()r. 

1.  Nicht  schmelzbar  und  fast  unlöslich  sind:  AljOsSHjO,  FejOjSHjO, 
CrjOjSHjO.  MgOHjO,  CaOHjO. 

ScbmeUtbar  und  löslich  sind:  Ba02H,08HsO,  Sr02Hy08H,0,  K,OH,0, 
Na|OH,0. 

In  diesen  beiden  Gruppen  von  Hydraten  dOrfte  indess  wobt  auch  das  Wasser 

verschieden  gebunden  sein. 

Femer  tritt  der  Kinfluss  der  Sclnnclzbarkeif  l'L-i  (lonnschcn  von  Natrium- 
und  Kaliumnitrat  liervor  (  Th.  Carnelley  und  Thomskn,  Chem.  N  j  a  .  5S.  pag.  22. 
1888).  Die  Löslichkeit  steigt,  wenn  man  von  reinem  Natnumniuat  ausgeht 
und  steigende  Mengen  von  Kaliumnttrat  zusetzt;  ist  die  Menge  des  letsteren 
bis  zu  20  S  gestiegen,  so  bleibt  die  Lttslicbkeit  eine  Zeit  lang  consUnt,  bis  iQ^ 
Kaliiimmtiat  in  der  Mischung  enthalten  sind,  worauf  die  Löslichkeit  schnell  ab» 
nimmt.  Einen  ganz  entsprechenden  Gang  zeigt  die  Schmelzbarkett,  indem  für 
Gemische  von  Natrium-  und  Kaliuninttrat  die  Schmelzbarkett  grösser  ist  als  Air 
<Ue  ungemischten  Salze. 

Wenn  auch  die  obigen  Beispiele  zeigen,  dass  zwischen  Sclimelzbarkeit  und 
I^slichkeit  eine  gewisse  Bcv.icliung  beslclif,  so  ist  es  doch  weder  diese  allein,  noch 
die  chemische  Zusammensetzung,  die  die  Löshchkeit  bedingen.  Dagegen  lässt 
sich  nach  TaDBN  der  Satz  aufteilen,  dass  wenn  zwischen  der  chemischen  Consti- 
tution des  gelösten  Körpers  und  des  Lösungsmittels  eine  enge  Beziehung  besteht 
und  der  Körper  leicht  schmelzbar  ist,  er  auch  in  dieser  Flttsdgkeit  leicht  löslich  ist 

Tilden  nimmt  dabei  an,  dass  ein  Salz,  das  Krystallwasser  enthält,  dem 
Wasser  analog  zusammengesetzt  sei,  dass  also  etwa  MgS047HsO  einer  Anein- 
anderhäufung  von  S  Mol.  Wasser  HgOTH^O  entspreche. 

Einfluss  des  Molekularvolumen. 
Bei  der  Veigleichung  gewisser  Salze  fand  Nicol  (Phil.  Mag.  Jun.  1884,  Jan.  1886), 

dass  die  Löshchkeit  um  so  grösser  ist,  je  mehr  sich  das  Molecularvolumen  des 
Salzes  in  der  gesättigten  Lösung  dem  Molecularvolumen  des  Salzes  im  festen  Zu- 
stande nähert.  (Gewisse  Sal/e  haben  in  concentrirten  Lösungen  grössere 
Molecularvolumina  als  in  verdünnten.) 

Die  von  Kremers  (36)  aufgestellten  Sätze  über  den  Einfluss  physikalischer 
Eigenschaften  auf  die  Löslichkeit  sind  nicht  durchgreifend. 

Molekularvolumen  und  Schmeisbarkeit  genügen  aber  auch  nicht,  um  zu- 
sammen die  Löslichkett  zu  erklftren,  wie  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt 


Thic.  Sah«  in  100  Thle.  «f. 

MoL 

in  ICO  Mol.  ay. 
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Einfluss  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels  auf 

die  LöslichV  eif  ■ 

Im  Allgemeinen  zeigt  sich,  dass  die  LösHchkeit  eines  Körpers  in  einem 
anderen  durch  die  chemische  Analogie  beider  bestimmt  ist. 

Im  Wasser  lösen  sich  vom  Wassertypus  ableitbare  Körper  mehr  oder  weniger 
leicht»  besonders  Hydfosgrlverbindungen,  so  die  Alkohole  und  organischen  Säuren. 

Mit  zunehmendem  Gehalt  an  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  nimmt  meist  bei 
letsteren  die  I<ösUchkeit  ab. 

Die  ersten  Glieder  der  Fettsäuren  und  der  entsprechenden  Alkohole  sind 
in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  mischbar.  Die  höheren  Glieder  zeigen  eine 
abnehmende  Löslichkeit. 

Die  Verbindungen  aus  der  arümatischen  Reihe  sind  schwer  löslich. 

Den  Einfluss  eines  zunehmenden  Kinlrilles  von  Hydroxyl  /eigen  die  folgen- 
den Kdiper:  Benzol  ist  in  Wasser  unlöslich,  Phenol  löst  sich  zu  2},  Hydro« 
chinon  und  seine  Isomeren  lösen  sich  aemlich  reidilich  und  Pyrogallol  in  fast 
allen  Verhältnissen. 

Alle  Alkohole  lösen  sich  in  gewöhnlichem  Aethylalkohol»  alle  organischen 
SiUiren  in  Essigsäure,  alle  KohlenwasserstofTe  in  Benzol. 

Indens  lösen  sich  auch  einreine  Salze  in  Kohlenwasserstoffen,*  wobei  wir  doch 
ganz  verschiedene  Constitution  haben.  So  hat  FKAN^T^^fONT  beobachtet,  dass 
Quecksilberbromilr  sich  etwas  in  kaltem,  bedeutend  mehr  in  heissem  Benzol  lost 
und  dass  es  aus  diesem  Lösungsmittel  au.skrystallisirt  Ebenso  verhalten  sich 
Quedcnlberchlorflr  und  -jodfllrt  unlöslich  sind  dagegen  die  entsprechenden  Blei- 
und  KupfServerbhidungen  (A.  N.  P.  FtoAMCinuoiiT,  Ree.  Trav.  Qiim.  Pays  Bas  t, 
pag.  55.  1883;  Beibl.  7,  pag.  439). 

Ueber  die  Beziehung  der  Lö&lichkeit  zu  der  chemischen  Constitution 
haben  sich  noch  wenig  allgemeine  Sät/.c  aufstellen  lassen.  Wanim  ist  i.  B. 
Magnesiumsiilfnt  in  so  hohem  dradc  löslich  und  Bariumsulfat  unlöslich,  trotzdem 
ihre  chemische  Constitution  so  sehr  ähnlich  ist? 

• 

Colloide  und  Krystalloide. 

Entsprechend  den  Hauptformen  der  festen  Körper,  der  colloiden  und 
krystalloiden,  reigt  sich  ein  durchgreifender  Unterschied  in  ihrer  Löslichkeit  Die 
Colloide  lösen  sich  in  jedem  Vcrhällniss,  oder  richtiger  gesagt,  sind  meist  in  den 
mannigfachsien  Verhältnissen  mit  dem  Lösungsmittel,  falls  man  die  Versuchsbe- 
dingungen passend  wählt,  mischbar  (Gelatine  nmimt  z.  B.  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nur  eine  bestimmte  Mcn^^c  Wasser  auf.  Ueber  40^  erhitzt  schmilzt  die 
entstandene  Gallerte  und  kann  mit  einer  beliebigen  Menge  Wassers  gemengt  werden, 
das  sich  auch  beim  Abkühlen  nicht  uneder  auncbeidet  Grenzen  sind  der  Menge 
gelöster  Substanz  aber  dadurch  in  vielen  Fällen  gesetzt,  dass  concentrirtere  Lösungen 
coaguliren,  und  dass  das  Coagulum  nicht  wieder  löslich  ist;  (es  ist  chemisch 
von  dem  ursprünglich  gelösten  Körper  verschieden).  —  Bei  den  Krystalloiden 
dagegen  zeigt  sich  eine  Grenze  der  Concentration,  die  Sättigungsgrenze  (s.  oben). 

Derselbe  chemische  Korper  kann  in  vielen  Kallen  in  einer  löslichen  und  einer  unlöslichen 
Ifodttkstimi  votkoiBiBen.  DicMlbcn  sidkn  n  den  mdsleii  FlUen  den  Inyitilloiden  und  den 
cdldden  &slud  des  bebeffiendcn  Ktfipen  der.  Wenn  mdi  In  viden  FUlen  sicher  die 
colloide  ModifikAfion  in  Lösung  existiren  kann,  so  ist  es  nicht  immer  leicht,  sie  in  dcr';clbcn  rii 
erhalten.  Wir  haben  ja  wahrscheinlicl»  die  colloide  Form  a!«i  eine  chcmi<ichc  Verbindung  auf/u- 
fassen,  die  mehr  Wasser  enthält  als  die  krystalloide  nicht  lösliche,  sie  verwandelt  sich  in  letztere 
iwter  Weseennslritt  «ad  cwar  giebt  es  twiaclien  der  Fofn,  die  «m  wenigsten  Waner  endiMlt  und 
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der  löslichen  am  meisten  cnibaltenden  eine  gnnec  Ancahl  unlöslicher  Zviscbenstufen,  die  man 
sich  dufch  ein  moccMivc«  Auslrete»  von  H^O^rappcD  eiilituden  denken  mmi.  Lttstidie 
Xieaebäure  and  Eieenmyd  luibcn  etwa  die  Fonndn  ^(OH)«  und  Peg(0fQ4.  Bei  der  Coagvlition 

bildet  sich  unter  Wasserausscheidung  Si(OH),— O— Si(OH),  und  Fe,(OH)j— O —Fe,(OH), 
(C.  Grimai  x.  Compt.  rend.  98,  pag.  1578.  1884).  Alles  nun,  was  wa;i«erentriehend  wirkt,  verwandelt 
das  gelöste  Colloid  in  unlüslicbe  Substanz,  z.  B.  in  der  Lösung  enthaltene  Salze  und  zwar  thun 
MC  dies  in  so  höherem  Giade»  je  mehr  Ton  ihnen  vorhunden  kL  Um  dnlier  Colhnde  tu  erhalten, 
kam  man  unter  Beaditniq;  des  eben  gesagten  etwa  bei  der  Etseti^ng  von  StdAlren  die  folgenden 
Wege  einschlagen;  bei  anderen  Klassen  von  Verbindungen  sind  dieselben  entsprechend  zu  modütcircn. 

VVlNSSlNCER  fällt  entweder  diese  Substanzen  au«  relativ  concentrirtcn  Lösungen  aus  und  entfernt 
dann  durch  Waschen  die  fremden  Substanzen,  oder  er  vermischt  sehr  vcrdtinnte  Läsungen  und 
dial^skt  «Keselbcn  oder  endlich,  er  encugt  das  Suiter  in  einer  solchen  Flüssigkeit,  dais  keine  der 
die  Coagolaliott  hervorrufenden  Subelanscn  sieh  bildet,  etwa  indem  er  ein  in  Wasser  suspcndittes 
Hydrat  mit  SchwefclwasscrstofT  bebandelt.  Dass  nicht  Stets  nach  <1cn  ersten  zwei,  wohl  aber  nach 
der  (!ritten  Methode  die  gewünschten  Körper  erhalten  werden  konnten,  heniht  darauf,  dass  man  die 
daneben  V>etindlichen  Substanzen,  die  die  colloidc  Modifikation  in  die  unlösliche  UberfUhren,  nicht 
schnell  genug  entfernen  kann.    (Wiksiingbk,  Bull.  Acad.  Bcl^.  (3)  15,  pag.  390.  1888.) 

Von  Snbstanscn,  die  in  diesen  beiden  Fonnen,  der  löslichen  und  tmlQelichen  vorkommen, 
erwähnen  wir  dieH]rdrBte  von:  Kiesel-,  Titan-,  Zinn-,  Molybdän-,  Wolframsäure,  Aluminium-,  Eisen-, 
Antimon-,  M.mf^anoxyd.  I>ic  Sulftire  von  Antimon,  Arsen,  C.Khnittm,  Quecksilber,  Zink,  Wolfram^ 
Molybdän,  Indium,  Platin,  Gold,  Palladium,  Silber,  Thallium,  Blei,  Wismutb,  Eisen,  Nickel, 
Kobalt    Viele  organische  Sulislanten  wie  Kweis*  ti«  a,  m. 

ZwiKbeo  der  chemischen  CcmstitutlQti  und  LAslicbIceit  eigeben  Bidi  noch 
einige  Rcgelmässigkdten : 

1.  F«st  alle  Sähe  mit  lüystallwasser  sind  in  Wasser  löslich  und  zwar  meist 
sehr  leicht  löslich,  Calciumsulfat  ist  das  unKJsiichste.  [Ausnahmen  bilden  Ma^e- 
siumphosphat  und  -arsenat  sowie  einige  natürliche  Silicate  (Zeolithe)]. 

2.  Unlösliche  Sal/c  enthalten  kein  KiystaUwasser  und  auch  meist  nicht  die 
fiestandtheile  des  Wassers. 

3.  Vergleicht  man  die  Salze  nahe  verwandter  Metalle,  so  nimmt  meist  die 
FAhiglteit  derselben,  sich  mit  Wasser  zu  verbinden  und  die  Löslichkeit  mit  zu- 
nehmendem Atomgewicht  ab.  Beispiele  sind: 

NaySOflOH^O»  KtSO«, 

NajCrO^  lOHjO,  K.CrO^, 

MgSOjHjO,  CaSO^^H^O,  SrSO,,  BaSO,, 

CaC!,f^H,0,  SrCl^GH.O,  BaCl22H20,  PbCIj, 

Mg(NO,),6Hjü,  Ca(NÜ3)jtiH,0,  Sr(N03)84H50,  RaCNOa)^,  Pb(NOs),. 

Bald  sind  indcss  die  wasserfreien,  bald  die  wasserhaltigen  Sake  im  W.isser  kiehter  löslich. 

So  lösen  sich  (1).  B.  Dom.,  Chem.  News.  41,  pag.  165.  1880;  Bcibl.  4,  pag.  517)  von: 

Morphiummekonat,  (C^;Hj^,NO,),  C,II«0, -f^  5H,0,  bei  12"  1  TU.  in  26  TUn.  Wasser» 
wMbrcnd  sidi  von  wasserfreiem  Sek  1  TU.  in  22  TUn.  iBet 

Von  BerberinhydrocMorid,  C^qHi  7N0«.HCI-f-SH,0,  U)st  tich  bei  18*  I  TU.  in  SOThfal. 
Wasser,  während  das  wasserfreie  Salz  viel  löslicher  i<:t. 

Koballsulfat  (G.  Vortmann,  Chcm.  Bcr.  15,  pag.  1881.  1882;  Bcibl.  6,  pag.  849;  imt  1  Mol. 
Wasser  löst  sich  bedeutend  schwerer  als  das  wasserfreie  Salt. 

Die  Sulfate  hat  A.  Ktasd  (99)  untersucht.  Nadi  seinen  Versüßen  sdgeB  die  meisten 
Sulfote  ein  Löslichkeitsmaximum.  Die  Temperaturen  geben  die  Grenzen,  innerhalb  deren  dlc  bei« 
gescttten  GleichtiPKen  ftlr  die  Lci-sliclikeif'^yrnsscn  gellen. 

FcSO«  —2  bis  -♦-65''^=13  ö-l-0\i784  /,  G5  bis  98^^=Const.,  98  bis  156*' v^ST  ö— 0-6685^ 

CdSO^  0  bis  68°  >'     35-7  4-  0  3 160/.  68  bis  200°    =  50  6  —  0-3681 /. 

MgSO^  0  bis  m'^y**  30-J>  +  0-2276/,  126  bis  190**  y  =  48'6-  0'4408/. 

LijSO,  —  80  bis  —  IQrb*  y  «  16'5  +  0-8421/,  — 10-5  bis  lOO»  /    26-»  —  0-0374 
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Rb,SO,  0  bis  49°    =  26-5  +  0-2959/,  49  bU  110"* /  — 41-0 +(H)661/. 

K,SlO,  —  20  i.is  +  100°  y  =  52-0  4-  00260/. 

Die  gefunilcncQ  Kesultate  stellt  die  Figur  dar.  Die  Abscissen  sind  die  Tciupcraturen.  die 
Ordinaleii  die  LBdUfldMitsgilfmeii. 

Die  Bxiateiii  Ton  LttiUchkcitiiMMiiiib  für  cynelne  Sollate  ist  beieitB  Mher  tod  andnen 

Gelehrten  constatirt  worden,  so  fUr :  Ferrosulfat  und  Mengansalfitt  von  Bkandb^  Zinknilfat  von 

SCHin.Zf:,  WiFD.  Ann.  31,  pag.  204.  1SS7. 

Die  folgenden  Figuren  grl  cn  für  eine  Reihe  von  Salzen  die  T.üslirlikeits- 
verhältnisse  wieder.    Sie  bind  dem  Werk  von  Ostwalu  (30)  enlnouunen.  Man 


Chloride.  Nitrate. 

ersieht  aus  denselben  ohne  weiteres,  dass  eine  cinfaclie,  durchgreifende  Beziehung 
zwischen  den  Lüslichkeilen  verschiedener  Sake  nicl'.t  besteht. 

Die  Sateen  derselben  Gruppe  entsprechenden  Curven  laufen  nicht  nur  nicht 
parallel,  sondern  sie  schneiden  sich  in  vielen  Fillen,  so  dass,  wenn  auch  etwa 
nir  etne  Temperatur  die  Löslichkeit  mit  dem  Molekulargewicht  zunimmt,  sie  bei 
einer  höheren  mit  demselben  abnimmt.  Auch  die  ganze  Form  der  Curven  kann 
eine  sehr  verschiedene  sein,  so  bei  den  Bromiden  von  Barium ,  Strontium, 
Calcium  etc. 

In  einv'elnen  Fällen  sind  uidess  Regelmässigkeiten  nicht  zu  verkennen :  in  der 
Kcihc  dci  Ba,  Sr,  Ca,  Mg  nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Löäiichkeii 
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der  Sulfate,  Chloride  und  Niri;.te  zu,  die  der  Hydruxyde  ab,  die  Jodide,  Bromide, 
Chloride  /.eigen  beim  Kaimm  eine  abnehmende,  beim  Blei  eiuc  zunehmende 
Löslichkeit 

Die  Giünde  dafür,  daas  keine  einhichen  Benehitogen  rieh  fesCstellen  lassen, 
liegen  wohl  zum  grossen  Theil  darin,  dass  das  Lösungsmittel  mit  dem  gelösten 
Körper  Verbindungen  eingeht,  dass  Hydrate,  Alkoholate,  Benzolate  ete.  sich  bilden, 
von  denen  freilich  nur  die  ersteren  eingehend  studirt  sind;  diese  zeiseUen  sich 
mit  steigender  Temperatur  und  dadurch  compUciren  sich  die  Verhältnisse  in  bis- 
her noch  nicht  zu  übersehender  Weise. 

Eine  Verglcichung  verschieden  constituirter  Salze  derselben  Me- 
talle ergiebt  oft  grosse  Unterschiede  in  der  Reihenfolge  der  Löslichkeiten,  so 
smd  fast  alle  einfachen  Salze  von  Cäsium  und  Rubidium  bedeutend  leichter, 
die  Doppelsalze  aber  bedeutend  schwerer  löslich  als  die  entspredienden  Ver- 
bindungen der  übrigen  Alkalimetalle  (31). 

Von  Regelmässig^eiten  bei  organischen  Verbindungen  sei  noch  Fei' 
gendes  erwflhnt: 

In  ikr  Oxalstturcreihe  wächst  die  Löslichkeit  periodisch  von  den  pMrm  zu  den  un- 
paaren  Ulicdem  und  niiiiint  d:uiii  wieder  ab;  bei  den  paaren  für  sich  und  den  unpaaren  für  ^^ich 
nimmt  siu  aber  mit  steigendem  Molekulargewicht  ab,  je  mehr  sich  also  deren  Constitution  .von 
der  des  Wassen  entfernt 

L.  HsNav  (33): 


100  TMe.  Waner  Mien 
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Pimelinsäure  i>it  sehr  löslich. 
Korkstture,  (CgH,^0^),  und  Sebacinsflure, 
(CjoHjgO^),  sind  sehr  wenig  löslich. 


Ausfuhrliche  Bestimmungen  von  Mtc^cYNSKl  (34)  ergeben  Folgendes: 
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Malonsäure  /=  I«*,  Af=  108-81,        161.  Af^  18811. 

Nach  Henry  verhalten  sich  die  Amide  wahrscheinlich  wie  die  .Säuren. 

Die  Eigenschaft  der  Malonsiture,  eine  grosse  Löslicbkeit  zu  besitzen,  wiederholt  sich  bei 
allen  Derivaten,  die  dufck  SttNlilnlion  in  CH,  reiulüicn,  aber  nicht  in  den  Sahen,  wie  die 
frttheren  Zahlen  seigea. 

Behaantlich  besteht  eine  ihnUche  PeriodidlHt  Air  die  Schmelzpunkte  der  Siuicn. 

FUr  die  Stlbersalxe  der  FeltsUorerethe  ergeben  eich  filr  die  LösUchhettscahlen  nach 

Raupbnstraucu  (3S): 
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Daiiacli  und  nach  den  Curven  ist  die  Loslichkeit,  sowie  die  Zunahme  derselben  mit  steigender 
'Icmperalur  bei  ilem  niedersten  Gliedc  in  der  homologen  Reihe  am  grünsten.  Mit  grösserem 
lloldniiaifewidit  wird  dieselbe  kleiner.  Bei  dem  Isosalx  «nd  die  VethSliwisae  andci«  «1»  bei 
dem  normalen,  dasselbe  ist  vid  kSsli«^cr  als  das  der  normalen  9lure> 
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Für  isomere  Verbindungen  gelten  folgende  Sätze  (32): 

1.  Für  eine  jede  Reihe  isomerer  Verbindungen  ist  die  Reihenfolge  der  Lös- 
lichkeiten die  gleiche  wie  die  der  Schmelzpunkte.  Die  am  leichtesten  schmelzende 
Verbindung  ist  auch  die  löslichste. 

Dieser  Satz  gilt  in  einer  grossen  Anzahl  von  ii-alicn  und  erfahrt  nur  einige 
noch  dazu  zweifelhafte  Ausnahmen. 

S.  Die  Reihenfolge  der  Löslichkeit  in  veischtedenen  Lösungsmitteln  ist  un- 
«bhingig  von  der  Natur  der  betrachteten  isomeren  Verbindtmg. 

Carnelley  hat  dies  besonders  bei  Meta-  und  Paianitranilin  nachgewiesen! 
deren  Löslichkeit  in  dreizehn  verschiedenen  Lösungsmitteln  untersucht  wurde. 

3.  Das  Verhältniss  der  T.öslichkeit  zweier  Isomeren  in  einem  «gegebenen 
Lösungsmittel  ist  constant  und  daher  unabhängig  von  der  Natur  des  Lösungs- 
mittels. 

4.  Die  Reihenfolge  der  Loslichkeiten  von  entsprechenden  Salüeii  irgend  einer 
Reihe  isomerer  Säuren  ist  dieselbe  wie  die  der  Säuren  selbst. 

Löslicbkeit  von  Salsen  in  Gemischen  sweier  Flüssigkeiten. 

Einfache  Gesetzmässigkeiten  ha1)en  sich  auch  nicht  für  den  Fall  ergeben, 
dass  man  eine  Substanz  in  einer  Mischung  zweier  Flüssigkeiten  löst.  Ist  sie  in 
einer  der  in  dem  Gemisch  enthaltenen  unlöslich,  so  wird  sie  in  dem  Gemisch  weniger 
löslich  sein,  als  in  der  anderen  ungemischten  und  zwar  um  so  weniger,  je  mehr 
von  der  crsteren  in  dem  Licinisch  enthalten  ist. 

Einige  Beispiele  geben  die  fol||fnd«n  Zahlen  nach  H.  ScHivp  (LnSi  Ann.  118,  pag.  362. 
186t.).  Die  eiste  HorizimtnlTeiiie  giebt  den  Gewtchttprooen^hall  an  Alicohol  in  einem  Alkohol- 
WMeergeniisch. 
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0-4 
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Bei  vcnchicdenen  Selsen  ist  der  EinfluM  eines  gleidien  AUtobolnmtzcs  auf  die  LOslicUceit 
•  «üfl  vencfaieden.   Bei  KCl,  BtCl,,  NsNO,,  NnCl  iit  die  Vennbdetung  der  Ltaliehlidt  dem 

Alkoholzusatz  nahezu  proportional. 

Die  At*n«lenln^;  der  Lösitchkeit  mit  der  'lempcratur  lässt  sich  natürlich  hei  Allioholwasser- 
gemi&chen  gerade  in  derselben  Weise  darstellen,  wie  bei  derjenigen  in  Wasser. 

kn  Allgemeinen  sind  die  Uelichkeitseiirven  derjenigen  Sake  in  den  Geniscbe  Gerede, 
für  «eldie  «le  et  in  den  wHttrigen  Lösungen  sind,  so  bei  NaCl,  Ba(NO,),,  RjSO|,  MgSO«, 
NH4CI,  (NH,),SO,,  KJ.  Pb(NO,),.  CoSO^,  NiSO,.  Cu.SO,. 

Auch  die  Art  der  Krümmung  ist  bei  den  hcidcrici  I.i'isiitigcn  die  gleiche. 

Bei  einzelnen  Salzen  tindet  eine  eigenthümlichc  tic^iciiung  btatt. 

BestiBUnt  man  drei  Tempentiuren»  bei  denen  die  Salze  eine  gliche  Ufelichlteit  in  Wasser 
habettf  to  iat  die  Lttilidikeit  in  veidOnntcm  AHtohol  bei  denselben  Tempeiataien  gleichfalls  die- 
selbe. Beispiele  sind  folgende  Nitrate:  (A.  Gekakdin,  Ann.  Chiui.  Phys.  [4]  5,  pag.  129.  1865.) 

KNO.beiöO'  Pb^NO,),  bei  68*  Na  NO,  bei  18« 


Wasser  86*8  861  861 

+  5*2S  Allcohol  72  72  72 

+  2Sf      „  88  88  38 

+  85«       ,.  6  6  6 


Für  andere  analuge  Salze,  wie  die  Chloride,  gilt  diese  f5efiehung  alier  nicht. 
Klar  ist,  dass  wenn  man  zu  einer  in  Wasser  gesättigten  Lusung  eines  Salzes 
Alkohol  setzt,  das  Salz  zum  i  heil  ausJallen  muss. 
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Die  Verminderung  der  Löslichkeit  eines  Körpers  in  Wasser  bei  Zusatz  von  Alkohol  können 
wir  uns  dadurch  erklären,  dass  wir  annehmen,  dass  der  Alkohol  einen  Theil  des  Wassers  bindet. 
Bei  edtr  statk  IttdidieD  Sehen,  wie  Jodkalfaim,  ChloistroDtluin,  Nelrimnaoetet,  ist  ttbrigens  der 
EinAuss  des  Aikohob  ivcit  kleiner  als  bei  schwer  löslichen. 

Briüjgt  man  einen  Körper  gleichzeitig  mit  zwei  Lösungsmitteln 
in  Berührung,  die  sich  nicht  mit  einander  oder  do<  h  nur  in  begrenztem  Maasse 
mischen,  so  soll  er  sich  7.wischen  ihnen  nach  euieni  Itestimmtcn  Verhältnisse 
theilen;  die  von  einem  gleichen  Volumen  der  beiden  FlUssiigkeiteu  gelüsten  Mengen 
sollen  unter  sich  in  einem  constanten  Vcrhältniss,  dem  sogen.  Theilungs- 
coefficienten  €  stehen. 

Der  Thetlungscoefficient  ist  unabhängig  von  dem  relativen  Volumen 
bdder  Lösungsmitteli  aber  eine  Function  von  der  Concentration,  d.  h.  der  ge> 
sammten  voriiandenen  Menge  fester  Substans  und  Temperatur  (Bbrthblot  und 
JUNCFi.KiscH,  Jahresber.  1869,  pag.  45). 

Die  "rabelle  giebt  die  in  den  übereinanderpfescbichteten ,  wässrigen  und 
ätlierischen  Lösungen  enthaltenen  Mengen  Bernsteinsaure,  wenn  die  gesammte 
vorhandene  Menge  sich  ändert. 

Gramme  BcrMtetnaiinre  in  10  Com.  (bei  15*)  der 

wässrigen        Btheri  1  11  Ltfsung  Theihingscoeft'icient  C 


0-486  0  073  G-6 

0-420  0067  (5-3 

0-365  0061  GO 

0-236  0041  5-7 

0-^1  0-022  5-4 

0070  0^13  5-2 

0-024  00046  5-2 


1/C  würde  das  Verhältniss  der  in  Acther  und  Wasser  enthaltenen  Mengen  bedeuten.  Es 
lassen  sich,  wenn  /  die  in  10  Cbcni.  der  wässrigen  Lösungen  enthaltencQ  Mengen  Substanz  be« 
deutet,  die  folgenden  Intcrpolationsfornieln  aufstellen  bei: 

Bernsteinsäure.   .   .   .      Ca 5*1 +  3/ 
Benzoesäure     ....      C » 63  H- 100/ 

Oxalsäure  1 /C  « 10*5 33/ 

Aepfelsäure   C  =  49  —  5  6/ 

Weinsäure   C=133  —  8/ 

Dannch  nehmen  liei  der  Bern«;(einsäure  und  Benzoe^iiitre  rtiit  der  VcrdUnnun  g  die  Werthe  von 
l/C  2U,  hei  den  amlcrcn  Sauren  aber  ab.  Je  verdünnter  die  Losung  ist,  um  so  mehr  Substanz 
ist  relativ  bei  ihnen  in  der  ittherisehen  Ltfsung  enAalien. 

Zu  beachten  iil  indes«,  dus  Aether  und  Waeaer  immer  Ton  dem  anderen  Ltt»nngnniHel 
noch  mehr  oder  weniger  grosse  Quantitäten  enthalten. 

Im  Alli^emeinen  %vir<i  diejenige  Flüssigkeit  von  der  Substanz  am  meisten  aufneluneo,  die 
für  diescilje  ein  gros>i>ercs  Lüsungsvermögen  besitzt. 

10  Cbcm.  CS,  lüsen  bei  IS""  1-85  Jod,  iO  Cbcm.  Wasser  0-14  Jod»  das  Verfdlhniss  der 
LDslicUceit  ist  aber  1:182.  der  Uteihingsooeflicient  1:410. 

Für  pcsHttigte  Lösungen,  wie  man  sie  etfalUt,  wenn  man  die  beiden  Flüssigkeiten  mit  einem 
Ueberschu^s  des  zu  lösenden  KJirpers  £;chtHtelr,  »imss,  wie  Ostwaid  (Lehrbuch  I,  pag.  402) 
nachweist,  der  Theilungscoefficient  dem  l^»slichkeitsverhUhiii>s  cnisprechcn.  Nur  muss  man  die 
Theilungscoefficienten  nicbt  auf  Reiche  Volumina  derLOoungcn,  i>ondem  auf  gleiche  QuantiWten 
der  Lösungsmittel  betieben. 

Man  benutzt  die  Thatsache,  dass  sich  Substanzen  in  verschiedenem  Maasse  zwischen  zwei 
Lösungsmitteln  theilen,  zum  A^l^^chUtleln  t»elrtster  Substanzen  aus  sehr  verdünnten  I.ttsungen  der- 
selben in  einem  LüsungsmiUel ;  so  scIiUltelt  man  durch  ClUoroform  Alkaloidc  aus  ihren  wüssrigen 
Lttsungen  aus,  Jod  and  Brom  durch  ScbirefeUcohlensloff'. 
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Irrationell  ist  es,  wenn  man  einen  KOiper  aus  einer  wassri^^L-n  Lösung  durch  Aether  auf- 
schütteln will,  auf  ciim^al  viel  Aedier  stt  Tcrwenden.  Zweckmässiger  ist  es,  wiederholt  kleine 
Aethcrmcniien  lu  bemitzcn. 

Hat  man  zwei  Körper  und  zwei  Loüungätnitlel,  so  theilen  sich  die  beiden 
Körper  switchen  danselbeo  gerade  sO|  wie  wenn  jeder  fOs  sich  allein  vorlianden 
wttre. 

Oft  sind  Körper  in  Gemischen  zweier  FUtasiglEeiten  löslicher  als  in  jeder 
derselben  für  sich,  z.  B- 

KKi  Thle.  Alkohol      lösen  =  0-77  Thle.  Cinchonin 
'  100      „    Chloroform    ,,    =0-28  „ 

22-8  Thle.  Alkohol  4-  77-2  „    Chloroform    „    =  5  88  „ 

Lösungen  von  Flüssigkeiten  in  einander. 
Schttttelt  man  zwei  Flüssigkeiten  mit  einander,  so  können  drei  Fälle  ein* 
treten.    1.  Die  Flüssigkeiten  bleiben  vollkommen  gettenntf  so  verhalten  sich 

Quecksilber  und  Wasser;  2.  sie  mischen  sich  vollkommen  in  jedem  Verhältniss, 
dahin  gehören  Wasser  und  Glycerin,  Wasser  und  Aethylalkohol,  die  meisten 
Alkohole  mit  einander,  oder  endlich  3.  die  eine  Flüssigkeit  nimmt  von  der  einen 
und  die  andere  vun  der  ersten  eine  begrenzte  Menge  auf,  su  verhak  sich  Wasser 
und  die  höheren  Glieder  der  Reihe  der  Fettalkohole  (vergl.  auch  oben). 

Nach  AusxBjmr  nimmt  bei  Flüssigkeiten  die  I..öslichkeit  in  Wasser  nur  dann 
mit  der  Temperatur  zu,  wenn  sie  keine  oder  nur  beständige  Hydrate  bilden,  sonst 
aber  nimmt  sie  ab. 

Beispiele  für  tlcn  ersten  Fall  ist  l'hciiol  unrl  W.isscr,  die  ein  bcstanilif,'es  Hydrat  bilden,  bei 
84°  sind  diese  in  alkn  Verhältnissen  mischbar,  />  bezeichnet  den  Phenolgehalt,  w  den  Wasser- 
gehalt in  100  Thln.  der  Lösung,  /  die  Temperatur,  bei  welcher  beim  Abkdhlen  die  Trübung 
eriolgt. 


/ 

4-85 

5-27 

5-36 

6- 19 

8-03 

9-83 

11-83 

13-78 

17-30 

IS  78 

f 

+  12 

->r  26 

+  85 

-f-45 

+  72 

+  77 

+  80 

+  8ü 

+  83 

Uf 

2ü  75 

26 -üa 

31  ya 

34-77 

40-72 

47-54 

49-52 

t 

-5 

+  9 

+  32 

+  43 

+  5S 

+  61 

+  71 

+  78 

+  80. 

Fflr  8*75  und  w  =  19*85  zeigte  sich  bei  — 10**  nodi  keine  TkUbung.  Bei  der  Sehnd»* 
temperattu  des  Phenols  selgt  sich  in  der  Löslichkcitszunahmc  kein  Sprung. 

\NV«entIich  aiuier<i  verhslt  sic!i  Amylalkohol  und  W«88er,  «  bezeichnet  den  Gehalt  an  dem« 


2if 

den  an 

Wasser 

in  100 

Thln. 

a 

4-23 

3-89 

3-60 

2-99 

2-72 

2-50 

2-34 

2-34 

2-50 

2-72 
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0 

+  4 

+  8 

+  18 

+  »4 

+  81 

+  49 

+  67 

+  81 

+  90 

w 

8-98 

9-29 

9-73 

10-21 

10-98 

12-48 

12-58 

13-65 

14-33 

14-98 

t 

+  8 

+  19 

+  2G 

+  34 

+  45 

+  66 

+  68 

+  79 

+  81 

+  90. 

Es  nimmt  nlso  mit  ErlKihun^'  der  Temperatur  die  Löslichkeit  des  Amylalkohols  in  Wasser 
bis  zu  einem  Minimum  ab,  um  dann  wieder  zu  steigen,  ftholich  wie  beim  Glaubersak;  wie  bei 
diesem  ist  wohl  auch  hier  ein  Zerfallen  des  Hydrati  die  Uiiache.  Da  die  LttdiebiMiit  des  Wassers 
im  AmjlaltEaibol  mit  der  Tempeiatiur  annimmt,  so  folgat  Aucxi^SFr,  das»  die  bctreflimdcn  beiden 
KOiper  unter  diesen  Bedingungen  keine  oder  beständige  Hydrate  bilden. 

Aehnlich  verliäU  ^ich  Butylalkohol,  die  Löslichkeit  nimmt  bis  zu  52°  mit  steigender  Tempe- 
ratur ab,  dann  zu,  bis  sie  h^  i  73°  wieder  ebenso  gross  ist  wie  bei  40°t  Lösung  i,  B.  die 
Uber  40**  »ich  vx  trUben  anfängt,  ist  bei  70^  wieder  klar  (vcrgL  die  Qirve  oben). 

Abnahmen  der  LOilichkeit  mit  der  Tempentur,  denen  event.  eine  Zunahme  fiolgt^  finden 
lieh  andi  c.  B«  flir  folgende  Fittisigkeitigemische. 

Schwefellcohlenstoff.  Ist  x  die  Menge  SdiwefeUtoMenstofT  (G.  Chancei.  und  C.  Par- 
MENTiER,  Compt.  rend.  loo,  png.  713.  1885;  Beibl.  8,  pag,  654;  Compt.  rend.  99,  pag.  893. 
1886;  Beibl.  9,  pag.  S7)  im  Liter,  so  ist 

XuBiuisuiie,  Cbnaie.  VL  35 
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Bei  Wftsscf : 

/   0       5       10      15      80      25      90      36      40      45  490 
;r  SHM     1<99     1-94     1-87     1-79     1*69     1*5&    1*S7     Ml    0-70  0'14. 

Bei  CMorofeim: 

/    0        3-2       17-4      29-4      4  IC  549 
X    9-87     8-90       7-12       705       712  7-75. 
Eine  bei  4°  gcsMttipfte   Lösunp  in  ChloTofurm  trübt  sich  beim  } j 'litzcii,    eii\e  bei  59"  gC- 
sttttigte  beim  Abkühlen,  eine  bei  ^0''  gesattigte  aber  weder  beim  Kthiixcn  Doch  Abkühlen. 

Tkildiylaiiiin  seiet  nadi  F.  GinmiUB  (PhiL  Mag.  (5)  18,  pag.  22  u.  10$.  18S4;  Bribl.  9, 
pag.  13)  mit  steigender  Tenperatitr  eine  abnelimcnde  LOtUchkcit.  Erhitzt  man  eine  vollkoromen 
Iclare  Lösung,  sü  wird  sie  Irttbe  und  swar,  wenn  /  der  Pioccntgehalt  an  Tkitfthylamin  iai,  bei 
der  Temperatur  /: 
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18-4 
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99 
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17'1 

18*4  6-1 

—  7 

Löslichkeit  von  Salzge mischen.*) 

Löst  iDAii  in  demselben  Ijösungsmittel  zwei  Sa1/.e,  so  komplidren  sich  «tie  Ver* 
hältnisse  in  aosseiigewöhnitch  hohem  Grade  (i). 

Man  kann  Kwei  wesentlich  verschiedene  Fftlle  unterscheiden. 

1.  Die  beiden  Salze  vermögen  nicht  unter  einander  durch  doppelte  Wahl» 
Verwandtschaft  sich  umzusetzen,  sie  enthalten  also  die  gleiche  Base  oder  die 
gleiche  Sfture.   Hierbei  ist  die  Bildung  von  Doppelsalzen  nicht  ausgeschlossen. 

2.  Die  beiden  Salze  können  sich  durch  doppelte  Wahlverwandtscltaft  um* 
setzen.  Dies  tritt  z.  B.  ein,  wenn  man  Salze  mit  verschiedenen  Basen  und  Säuren 
roisclit. 

Wir  besj)ie(  hen  hier  nur  die  unter  1  aufgeftihrten  Fälle. 
Die  hierher  gehurigen  Saizpaare  lassen  sich  ihrem  Verhalten  nach  wieder  in 
zwei  Gruppen  theilen. 

a)  Von  den  Salzgemischen  erhält  man  stets  gesättigte  und  identische  Lösungen, 
wenn  man  einen  Ueberschuss  der  beiden  Salze  mit  Wasser  in  Berührung  bringt, 
eine  solche  gesättigte  Lösung  löst  auch  weder  von  dem  einen  noch  dem  anderen 
Salze,  wenn  man  einen  erneuten  Uebeischuss  desselben  hinzusetzt,  etwas  auf. 

Die  Zusammensetzung  der  I^ösung  ist  unabhängig  von  der  des  ursprünglichen 
Gemisches. 

Bei  eiiiLT  Reihe  von  hierher  gehörigen  Gemischen  wird  die  Lö«lioI)kcit  des  einen  Sähe? 
bei  Zusatz  des  anderen  sehr  herabgesetzt,  dat>et  ist  die  Herabsetzung  fUr  die  beiden  Salze  eines 
I'aares  eine  sehr  verschiedene,  bei  andexen  Paaren  findet  dagegen  eine  Erhöhung  statt. 

Die  Tabelle  enttiBlt  einige  hicrlier  gehörige  Sali^emischc,  dabei  steht  unter  /  die  Versudi«- 
icmperauir,  unter  a  und  ß  die  in  der  Lösung  enthaltenen  Mengen  der  beiden  Bcslandtheile  des 
Salzgemisches  und  unter  «  und  i  die  Löslichkeiten  der  ungemischten  Salsei 

*)  I)  II.  Korr,  Lisa.  Ann.  34.  pag.  26a  1840.  C.  J.  B.  Karstkn,  Abhandlungen  der  Berl. 
Aludcmie  1S41.    (i.  J.  Mulükk,  Hijdragen  tot  de  geschiedenis  van  hat  scheikundig  gebenden 

water.  Rotterdam  1864.  C.  v(,y  Haitk,  Jnitrn.  f.  prakt.  n>t  ni  qS,  png.  «37.  1866;  103, 
pag.  114.  1868.  F.  K^j^>t)K^^■,  i'oi.o.  Ann.  148,  pag.  456  u.  555.  1S73.  H.  Pricht  u. 
h.  WiTTjKN,  CUem.Rcr.  15,  p.^g.  1666.  1882.  ScilÖNACIf,  Wien.  Bcr.  80.  1879;  Beibl.  4,  pag.  334. 
3)  R.  Emcki.,  Compt.  read.  102,  p^.  619.  1886;  104,  p»g.  506,  911,  1708.  1887;  Ann.  Chun. 
Phys,  (6)  iSi  pag.  ijs;  13,  pag.  370.  1888.  3)  G.  Jeamn«l,  Compt.  lend.  103,  pag.  381.  1886^ 
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a  ß 
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1.  NH^a+NIl^NO,  .  . 

87-0 

183-0 

im+  10-4 

146*2 

85*2 

\9l  +  30-4 

85-8 

nso 

4.  KCl  +  NaCl  .... 

.    .  18-8° 

15-7 -t-  29  9 

34-3 

36  Ü 

5.  NaCH-NH^CI    .    .  . 

.   .  18-7'* 

23-9+  22-9 

56-4 

22-0 

6.  NbNOi+NH^NO,  . 

.  .  Iß-O» 

77-1  +162-9 

84-7 

106-0 

19*1  -1-  85*2 

— 

8.  NaNO,  -f-  NaCl    .    .  , 

.   .  200'* 

56-8  +  24-6 

9.  (NHJj.SO,  +  NH^Cl  . 

.    .  21-5,'' 

46-5  +  26-8 

10.  KNü,  +  Pb(N  O,),  .  . 

.    .  21-2° 

67-1  +U9-6 

32-6 

.   .  20'0« 

33-8+  ll-C 

87-2 

35-7 

12.  Na^SO^+OiSO^    .  . 

.  .  is-o« 

15-9+  20-7 

13*4 

20-5 

160  +  72-6 

Sctf t  man  tu  eoneentriiten  LOfangn  cinci  Salict  std(aide  llciiigf n  etuci  cweiteii»  lo  mtlsMii, 
wenn  Ictitei««  4ie  UtoUcbkeit  4c«  «ttteren  henbaebt,  von  eiat«Kin  stei^nde  QiunlitKten  «os- 
InEen. 

Einfache  Beiiehungen  haben  sich  bi?;her  fUr  den  Fall  aufstellen  lassen,  das«  zu  einer  con- 
centrirten  Salilü^iiing  steigende  Mengen  <ler  Säure  zugesettt  wenlen,  die  in  deiTi  gelösten  Salat 
entiiaiten  ist.  £s  fallen  dann,  so  langt-  nicht  ein  beträchtlicher  Thcil  Uea  in  der  Losung  ent- 
hdlcnen  Sakca  «ntferat  i«t^  nncb  Enqil  (a)  Mengen  «m»  die  nahexv  den  tngewtsten  Siiire- 
mengen  Iquivnlent  sind.  Am  legdmUstigsten  gestalten  sidi  bier  die  Verh&ltnissc  bei  Znsatt  ein* 
basischer  S^nren,  wie  ChlorNvasserstofT,  Salpetersäure  etc.  Nach  Jeannf.t.  (3)  gilt  der  obige  Satz 
nur  für  geringe  Süurezusätrc.  Im  Allgemeinen  variirt  die  Lö^lichkeit  der  Clilorüre,  welche  die 
Salzsäure   aus  ihrer  wässrigen  Lüsung  fällt,   nach  ihm  in  Gegenwart  dieser  Saure,  so  dass  die 

Summe  der  Acqnivalente  von  Wasser,  Salz  und  SSut«  bei  deisdben  Tempevatur  constant  bldbl, 
«ddies  andi  das  Chlorid  and  das  IfisdiungsverhSltaiss  »ein  mag. 

Ein  Betq>iel  giebt  die  folgende  Tabelle  nach  JuuiNci.  (3)  fttr  die  in  Losungen  cntbaltenen 
Mengen  Wasser»  CUoflcalium  und  ChlonrasserstoSWure. 


H,0 

(Aeq.) 

(Aeq.) 

Ha 

(Aeq.) 

Summe  der  Aeq. 
K  Cl  und  HCl 

Summe  der  Aeq. 
H,0  +  Ka+HCl 

999-7 

33-646 

0-00 

88-646 

1029-885 

1002-6 

28-263 

6-305 

34-568 

1087- 117 

1009-4 

19-973 

1G533 

1045-90 

992-7 

5-697 

45-8aö 

51-593 

1044-29 

97098 

2-862 

60-437 

63*299 

1034-27 

988'00 

litftO 

73-608 

75-558 

1013-55 

Sobald  sich  Doppelsalze  bilden,  hören  aber  diese  Rcgelmtttsigkeiten  natürlich  auf  zu  be- 
stehen. 

Ii)  Bei  Uer  zweiten  Klasüc  von  Salzen  ht  es  auf  die  Zusammensetzung  der 
tdiliesBlich  resultierenden  Lösung  von  Einfluss,  in  wekhem  Verhültniss  man  beide 
Salse  einer  zu  ihrer  vollstftndigen  Lösung  nicht  hinreichenden  Watseraienge  dar- 
bietet Ein  Ueberschuss  des  einen  Salses  verdrangt  eine  bestimmte  Menge  des 
anderen  Salzes,  so  dass  man  von  den  Gemischen  dieser  Salze  keine  gesättigte 
Lösung  herstellen  kann,  d.  b.  keine  Lösunf^  auf  welche  das  eine  oder  andere 
der  gelosten  Salze  ohne  Einfluss  ist. 

Ein  Beispiel  fl5r  dieses  Verhalten  giebt  die  folgende  Taljclk'.  Zu  einer  ursprünglichen  I.ii>ung, 
die  5*78  Itik.  K,Sü^  und  64' (  (NH^),SOf  enthielt  und  uir  ein  bestimmtem  Gcnji^ch  der 
beiden  Sake  gealNigC  «rar,  wurden  steigende  Mengen  ;r  von  K^SU^  und  (NH4),SO^  gesetsi,  es 
fanden  dcb  dann  in  der  Loaung  die  beistehenden  QuantilSten  der  beiden  Salsa. 

35» 
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X  K.SO^  (NHJ^SO^ 


Unpiltiiglicbe  Ltftong 

64*7 

It 

„    +  S  Olm.  KySO^ 

7-1 

68-5 

II 

1»       "f"  8       It  H 

7-7 

54-5 

tl 

II     4-4    „  „ 

80 

58'8 

1» 

»,     4-2    „  (NHJ.SO, 

4-6 

665 

M 

H    4*  3    tl  II 

S-fi 

7jN> 

M 

n     *^  ^     t»  II 

8*1 

7S-8 

Zu  dieser  zweiten  Klasse  geliörefi  Salzpaare,  die  entweder  unter  einander 
isomorph  sind  oder  Doppdsalse  bilden. 

Derartige  Paare  sind  Kalium-  und  Ämmoniumsulfat,  Kalium-  und  Amnioniumnitrat,  Strontiura- 
und  Bleinitrnt,  Magnesium-  und  Zink^ulfat  einerseits,  die  isoinür])h  sinti,  und  Ämmoniumsulfat 
und  Kupfcrsulfat,  Kaliumsulfat  und  Kupfcri^ulfat,  Chlorammonium  und  Chlorkupfer,  Zinksulfat 
«od  AmmomuMuUtt  andewneitB,  die  Doppelsahe  mit  eimnder  büden. 

Ueb  erSättigung.*) 

Häiififr  komn^t  es  vor,  dass  bei  lanp;samem  Abkühlen  einer  gesättigten  Lösung 
an  einem  ruiiigen  Ort  sich  aus  derselben  kein  Salz  abscheidet,  so  dass  also  die 
Lösung  mehr  Salz  enthält  als  der  betreffenden  Temperatur  unter  normalen  Vcr- 
hfiltnissen  entspricht   Eine  solche  Lösung  heisst  eine  übersättigte.**) 

Will  nian  daher  ttbersäCUgte  Lösungen  herstellen,  so  löst  man  die  betreffende 
Substanz  bei  einer  hohen  Temperatur  und  erhitzt  ae  noch  bearttchtItGh  über  die 
dem  vorhandenen  Salz  entsprechende  Sättigungstemperatur,  dann  stopfl  man 
das  (Jefäss  zu,  resp.  schmilzt  es  zu.  Im  letzteren  Fall  ist  es  gu^  die  Flüssigkeit 
lifi  der  erhöhten  Temperatur  ein/^uscbmelzen  und  bei  derselben  umzuschtttteln, 
damit  keine  Krystalle  an  den  Wänden  hängen  bleiben. 

Statt  dun  h  Lösen  eines  Sal/cs  bei  höherer  Temperatur  (i)  und  AhkUhlen- 
lasscn  kann  man  übersättigte  Lösungen  auch  durcli  Mischei^^weier  aufeinander 
reagirender  Lösungen  erhallen,  so  gewinnt  man  eine  übeisäldgte  Lösung  von 
Calciumsulfiit,  wenn  man  Chlorcalcinm  mit  Matriumsulfat  in  passenden  Concen* 
tradonen  mische  der  Gyps  scheidet  sich  erst  ziemlich  spät  ab.  Diese  Erscheinung 
ist  in  vielen  Fällen  von  grosser  Bedeutung,  so  (2)  für  die  Theorie  der  Erstarrung 
aller  wasserfreien  Salze,  die  sich  bei  der  Berührung  mit  Wasser  hydratisiren, 
denn  jedesmal,  wenn  ein  Körper  in  dem  Status  nascendi  sich  mit  einem  seiner 
LösunErmittel  in  Berührung  befindet,  und  zwar  in  grösserer  Menge,  als  normal 
in  der  Losung  vorhanden  sein  würde,  kann  eine  übersättigte  Lösung  entstehen. 

Im  Folgenden  ist  eine  Zusammenstellung  der  Salze  gegeben,  die  nach  Gernsz 
(iz)  leicht  Übersättigte  Lösungen  geben,  denen  noch  einige  andere  beigefügt  sind. 

*)  l)  Lkcoq  df.  BoisHANiikAN,  Aiui.  CHim.  Phys.  (4)  9,  pag.  183.  1866;  18,  pag.  246.  1869. 
S)  H.  U  CkATSURR,  Compt.  rend.  96,  pag.  1056.  1883;  Beibl.  7,  pag.  516.  3)  J.  JEA^NEL, 
Compt  leod.  6s,  pag.  37.  1876;  Zeiischr.  f.  Chem.  1866,  peg.  100.  4)  Ch.  Tomunson,  Proc. 
Lond.  Koy.  Soc  16,  pag.  403.  186S.  5)  D.  Page  u.  A.  D.  Kkiuhtlkv,  Jahresber.  f.  Chem. 
1872,  pag.  25.  6)  C.  Bender,  Wied.  Ann.  22,  pag.  187.  1884.  7)  de  Copi-et,  Compt.  rend.  74, 
pag.  328.  1873.  8)  J.  M,  Thomson,  Zeitschr.  f.  Kr>stallogr.  6,  pag.  94;  Bcibl.  6»  pag.  179. 
9)  FzAmcmmciM,  Pogo.  Ana.  39>  f^ü-  il^-  i^i^.  10)  S.  U.  I^coama^  Chem.  News  47, 
peg.  85.  1883;  BciU.  7,  pag.  661.  Ii)  C.  os  Coivzt,  Ami.  Chem.  Phy«.  (6)  20,  pag.  538. 
12)  D.  Geknez,  Ann.  Ecol.  norm,  (l)  7,  pag.  t;  Beibl.  2,  pag.  241.  13)  J.  M.  THOMSON  u. 
W.  P.  Bt.oxAM,  Jntjm.  Chem.  Society  41,  pag.  379.  1882;  bcil.I.  8,  pap.  759.  14)  Cay-Lcssac, 
Ann.  Chirn.  Phys.  11,  pag.  304.  1819.  15)  LöWel,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  49,  pag.  32.  1857. 
16)  IUdkn,  Rcp.  Brit  Am.  1886,  pag.  466. 

**>  Die  Uebenlltigaiif  iit  tncnt  .von  BtAOnaN  beobseiitct  worden. 
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Acetatc  von  Ba,  Gl,  Co,  Hg,  Mll,  Pb»,  Na»  Sr,  Zn.  Biftcetate  von  NH^,  K.  Ar« 
seniatc  von  NH,,  K,  Na.  Benzoate  von  NII^,  K.  Borate  von  NH^,  Na*.  Bromidc 
von  Cd,  Ca.  Carbonate  von  Na*.  Chlorate  von  Ag,  Ba,  Ca,  Na,  Sr.  Chloride  von 
Sr,  Ba»,  Cd,  Ca*,  Co,  Sn,  Fe,  Mg,  Mn,  Ni,  Cu.  ChlorUr  von  Fe.  Ci  träte  von  NH^,  K, 
N».  Chromat  von  N*.  Bichromal  von  K*.  Ferrocyaattr  von  K*.  FormUte  von 
N«,  Sr.  Hydrate  von  Ba,  Sr,  ChloraL  Kypoialfite  von  NH«,  Ca,  Na*.  Hyposnlfat 
von  Na.  Lactat  von  Na.  Molybdänat  von  NM^.  Nitrate  von  AI*,  NII^*,  A^*,  C'l 
Co,  Cu*,  Fe,  Li*,  Mg,  Mn,  Ni,  Sr,  U,  Zn.  Nitrite  von  Pb,  K.  N itroprussi  at  von  K. 
Oxalat  von  NH4*.  Phosphate  von  NH«,  NH4+ Na,  Na*.  Phosphit  von  Na.  Seleniat 
von  Na*.  Sulfat  von  Co,  Cii*,  Fe,  Be,  Ug,  Mn.  Ni,  Na«  Zn«,  NH^-f-  Fe,  NH«+  Mg*.  K  +  KU 
Zn  +  Mg.  Bisttlfat  von  K*  Alaune  von  NH«.  K,  Na,  Tl,  Cr,  Fe.  Sulfit  von  Na.  B{. 
swlfit  von  NH^.  Siilfhydrate  von  K  und  Na.  Sulfan timoniat  von  Na.  Sulfovinat 
von  Ba  und  Na.  T artrat  von  NH,,  Na*.  Sb  +  NH/,  Sb  +  K*,  Na  +  NH«,  Na  +  K*  Na+Tl. 
Ntutrale«  Faratartrat  von  K.  Gtrooco-  und  Paracitroaensäure.  Milchzucker,  Rohrzucker 
und  M<<Birit, 

Diqenigen  Substanzen,  von  denen  ^di  am  Icielitesten  ttbertfttigta  LOsnofen  dantellcD 
liMcn,  find:  Natriuncarbonat,  Calcionrntea^  llagnedumsulfiit^  Alaun  und  Blelaeetat, 

Wie  es  scheint  besitzen  sämmtlicbe  Sabe  die  Fftbigkeitp  ttbenättigte  Lösiingeo 

zu  bilden. 

Zwar  hatten  J.  Jeaknkl  (3)  und  Ch.  Tomlinson  (4)  gemeint,  dass  dies  bei 
wasserfrei  krystal  Ii  sirenden  Salzen  nicht  der  Fall  wäre,  indess  sind  später  D.  Page 
tind  A.  D.  Reightley  (3),  C.  Bender  (6)  filr  Chlorkalium  und  Chlornatrium  zu 
entgegengesetzten  Resultaten  gelangt  Die  Veisoche  von  L.  C  A.  Coppet  (7) 
bei  sehr  niedriger  Temperatur  am  Oilomatrium  sind  nicht  maassgebendi  da  sich 
bei  ihnen  ein  Chloraatriumhydrat  abscheidet. 

Die  Löslicbkeit  der  Salze  ist  ohne  Etnfluss  auf  ihre  Fähigkeit,  solche  über- 
sättigte Lösungen  zu  erzeugen,  so  liefern  das  leicht  lösliche  Natriumsulfist  und 
-acetat  ebensogut  Ubersättigte  Lösungen  wie  das  schwer  lösliche  Caiciumsulfat 

•  Die  Ausscheidung  des  Salzes  tritt  unter  verschiedenen  Umständen  ein,  die 
sich  aber  nlle  /nritrVffihrcn  las5?en,  einmal  auf  das  Hineingelangen  eines  kleinen 
Krystalles  derselben  Substanz  resp.  eines  ihr  isomorphen  in  die  Lösunjr,  oder  auf 
die  Bildung  eines  solchen  im  inneren  oder  an  der  Oberßäche  der  Losung,  so 
wenn  an  den  Wandungen  des  Gcfässes  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  unter  KrystaU- 
büdung  verdunstet,  und  mit  diesem  die  Lösung  durch  Schütteln  in  Bertthrung  kommt. 

Dass  schon  viele  übersättigte  Läsungen  sehr  leicht  beim  Stehen  an  der  Lnft 
nadi  kurzer  Zeit  auskrystallisiren,  hat  seinen  Grund  darin,  dass  stets  Partikelchen 
gewisser  Salze,  besonders  in  den  Laboratorieiii  faenimfli^jen.  Auf  dem  Lande 
halten  sich  daher  die  (ibersättigten  Lösungen  länger.  Stehen  die  Lösungen  in 
einem  offenen  Gefass,  so  findet  die  Krystallisation  zuerst  an  der  dünnen,  capülar 
an  den  Wänden  emporsteigenden  Schicht  statt  und  zwar  um  so  schneller,  je 
trockener  die  i^uu  ist,  daiier  ist  der  hygrometrische  Zustand  dieser  von  grossem 
Eänfiun. 

Es  sind  aber  stets  nur  dem  gelösten  Sake  isomorphe  oder  dieses  selbst,  welche 
die  Ausschddung  hervorrufen.  Wenn  in  einseinen  Fällen  auch  ein  anderes  lucht 
isomorphes  dieselbe  zu  erzeugen  scheint,  so  beruht  dies  fast  stets  auf  anhaften- 
den Verunreinigungen. 

Da  die  Kristallisation  der  übersättigten  Lösungen  von  Substanzen  eingeleitet 
wird,  die  mit  den  sich  ausscheidenden  isomorph  sind,  ^  können  letztere  diese 
Eigenschaft  beim  Erhitzen  bis  zu  einer  bestimmten  Temperatur  verlieren,  indem 
sie  sich  bei  diewr  unter  Wanderlust  zersetzen  und  dabei  ihre  Form  verlieren. 
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Diese  Temperatur  liegt  z.  B.  bei  Natriumcarbonat  «wischen  36'7  und  37,  bei  Blei> 

acetat  zwischen  188-8  und  189-7. 

Blosse  Krschiitlerungen  sind  in  vielen  Fällen  ohne  Einfluss  auf  das  Aus- 
krystallisiren  aus  übersättigten  Lösungen,  wie  sich  zeigte  als  man  Glasthränen 
in  übersättigten  Lösungen  explodiren  liess,  dabei  trat  ebensowenig  ICrystallisatioa. 
ein,  wie  wenn  man  einen  galvanischen  Strom  durch  ^eselben  leitete,  der  eine 
Ausscheidung  von  Gasen  an  den  Elelctroden  hervomift 

Werden  gemischte  Ubersättigte  Lösungen  durch  Hinzubringung  eines  Krystalls 
des  einen  Salzes  zur  Krystallisation  gebracht,  so  scheidet  sich  nur  dieses  eine  Salz 
aus.  Bei  gemischten  LösTin{»en  isomorpher  Salze  fallen  bei  rascher  Abscheidung 
Krystalle  aus,  welche  beide  S.-il/e  in  demselben  Verhältnisse  wie  die  l.osung  ent- 
halten*, bei  langsamem  Fortw.ichsen  scheidet  sich  nur  das  schwerer  lösliche 
Salz  aus  (8). 

Je  Icleiner  die  Menge  Übersättigter  Salzlösung  ist,  um  so  ISnger  lässt  sie  »ob 
an  einem  ruhigen  Orte  aufbewahren,  und  bei  Salzen,  die  man  in  grösseren  Quanti- 
täten nicht  in  übersättigten  Lösungen  erhalten  kann,  ist  dies  in  Capillarröhren 
leicht  möglich,  besonders  leicht  ist   die  Uebersättigung   bei  miliroskopischen 

Troj'tVn  'n^  zu  beobachten,  die  die  Ausscheidung  verlangsamt. 

Wenn  mdess  einmal  die  Ausscheidung  aus  einer  übersättigten  Lösung  em- 
geleitet  ist,  so  schreitet  sie  in  den  meisten  Fällen  sehr  schnell  voran.  Da  die 
meisten  Salze  beim  Lösen  Wärme  absorbiren,  beim  Ausscheiden  derselben  also 
Wänne  frei  wird,  so  ist  die  Krystallisation  in  vielen  Fällen,  so  beim  Glaubersalz, 
mit  dner  grossen  Wärmeentwicklung  veibonden,  welche  die  Ausscheidung  ver* 
langsamt 

Es  sind  indess  auch  Fälle  bekannt,  in  denen  die  Ausscheidung  nur  langsam 

vor  sich  geht.  So  hat  PrcKERrNC  (lo)  gezeigt,  dass,  wenn  man  in  einer  Lösung 
von  Kupfersulfat,  in  welcher  sich  bereits  Krystalle  abgeset<^t  haben,  einen  Glas- 
stab, an  den  sich  vorher  auch  schon  Krystalle  angesetzt  haben,  hin  und  her  be- 
wegt, eine  plötzliche  Ausscheidung  von  kieinen  Krystallen  in  beträchtlicher  Menge 
statt  hat.  In  diesem  Fall  könnte  sich  um  den  zuerst  gebildeten  Kiystalldniiidit 
mehr  übersättigter  Hof  gebildet  haben.  Das  Calciumlactat  (ii)  scheidet  sich  gfeidi- 
falts  aus  (Ibersättigten  Lösungen  nur  sdir  langsam  aus. 

Unterhalb  einer  für  einen  jeden  Körper  bestimmten  Temperatur  können  keine 
Übersättigten  T-ösungen  existiren  (bei  Rleiacetat  und  Natriumphosphat  10°). 

Die  sich  abscheidenden  Krystalle  entsprechen  nicht  den  bei  höheren  Tem* 
peraturen  entstehenden. 

Ausser  dem  Wasser  können  auch  die  mannigfachsten  anderen  Substanzen  mit 
Salzen  übersättigte  Lösungen  bilden  (w). 

Die  Alkohole  (Ät-thy],  Meüiyhdktdiol  ctc)  mit  einer  gioHenZahl  vonStbcn;  es  kOww» 
ja  diese  FlDnigkciten  «ach  mit  deiMdben  gans  den  Hydnieo  eDtopKchcnde  Vcibindnogtn  bilden, 
so  t.  B.  C«a„  2(C,H60);  MgNO«.  3(C,H«0)  u.  s.  f. 

B««ondfrf  geeignet  zu  Versuchen  sind  Acetat«  von  Cd,  Mg,  Pb,  Na,  Zn;  Kaliumbiacetat; 
Nitrate  von  Cd,  Ca,  Co,  Cu,  Fe,  Li,  Mg,  Mn,  Nt;  Chlorcalcium  und  -cadmium. 

Die  betfvflbadea  dkokolisdmi  Lösungen  verbdlea  sich  ganz  analog  den  wlsscrigco.  Von 
den  mehratomieen  Alkoholen  bildet  das  dy^um  beeondeis  intemssanta  Itbcrtilttigie  LOsttfigen, 
z.  B.  mit  dem  Acetat  von  Cd,  Mg,  Pb,  Na;  Kaliumbiacetat;  Kniiumarseniat;  Nitrat  von 
Cn,  l'V,  Mg,  Zn;  Natriumcarbonat;  Chlor-Calcium,  -Kobalt,  -Mangan;  Natriumchroma t; 
NaUiumhyposulfit;  Maonit;  Sulfat  von  Cu,  Fe,  Mg,  Mn,  Ni,  Na,Zn;  Alaun  von  NH^,  Cr,  K,  TL 

Einige  dteser  ttbeielttigten  Lösungen  bcsitten  fint  gant  denselben  Biechmgiesponaitcni  wie 
die  sidt  aas  iboen  aasecbcidcndcn  Kiyitalle,  deren  Bildung  daher  oft  nur  mit  Blttbe  critaant  wird» 
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T  Vrnrr  bilden  übeTshttigte  Lösungen  die  KohlenwasRcretoffe,  die  Phenole,  der  Schwefelkohlen- 
stoff.   Die  gelosten  Substanzen  sm<\  dabei  nm  Thcil  einfache  Kf»rper,  wie  iK  r  Scliwefel,  Phosphor. 

Bringt  man  zu  Lösungen  vun  DuppelsaUcn  Siückchen  ihrer  Coniponenten, 
so  scheiden  diese  sich  manchmal  aus,  manchmal  nicht. 

FilrHga,(NH4CIV8H,0,%Br,(NH«Cl;,-3H,0.  HgJ,(KJ),.  HgCl,(NH4Br),-3H,0, 
HgBr,(NH4Br), -311,0  sind  J.  M.  Thumson  und  W.  P.  Bloxam  (13)  zu  dem  Retidlat  gekocmnen» 
das»  tlie  Oufc  ksill)erverbindung  acliv,  die  Alkalivcrbimlun^'  iibcr  inactiv  ist.  Erstcrc  mn=ste  nbcr 
aus  einer  kalten  l.tisung  sich  alischciden.  Aus  einer  hei'-'^en  war  sie  inactiv  oder  activ,  ein 
Speichen,  da»s  HgCl,  und  IlgBr,  dimorph  sind.  Bei  HgCy^NH^Cl  waren  beide  BesUndtlieile 
■ctiv.  Die  Be«tandd>eile  dieser  DoppelMke,  die  leicht  ttbenlttigte  LMnngen  liefern,  hSageD 
nidit  so  fest  zusammen,  um  der  störenden  Wirkung  ihrer  Componenten  zu  widerstehen,*  al>er  doch 
so  fest,  (lass  sie  sich  als  Doppelsalz  absdieiilen.  Nur  bei  dem  CyandoppeI<;nlr  f  -hciden  sich 
beide  getrennt  aus.  Aus  Alaunlösungcn  scheiden  sich  bei  fiertüiraog  mit  Aluminium-  und  Kaliuro- 
sulfot  keine  Krystallc  aus. 

Ans  d«n  LsrORT'sciieii  Sals  Za,Cu(S04)fH,0  scheidet  sich  beim  Berllbrea  mitZoSO« 
-|-7H,0  und  CUSO4-4- 5HgO  jedesmal  dis  Doppelsalz  ab,  aber  im  ersten  Falle  als  lange 
Nadeln,  im  anderen  als  kurze  Nadeln;  erstere  ver^vnndelten  sieh  beim  Stehen  in  der  Kälte  in 
letztere.    Auf  Natrium-Ammonium-Phosphat  und  -Arsenal  waren  die  Bcstandtheilc  ohne  Wirkung. 

l^r  das  RocuEiXK-Salz  KNaH^C^O^  4H;;0  ist  nur  der  Natriambestandthctl  activ;  es 
sdneidd  sieh  ein  diesem  in  der  Fomi  ihnfidier  Kttrper  am,  der  beim  Umrtihrea  imter  stailcer 
EiwärmuDg  die  Form  des  RochcUe-Salzes  annimnt 

Während  Gav-Li  ssac  (14),  wie  es  auch  jetzt  noch  meist  geschieht,  annimmt, 
dass  eine  iibersäitigte  Lösung  sich  in  einem  Zustande  labilen  ('»leichgewicbtos  be- 
finde, der  bestehen  lileibt  in  Folgen  einer  gewissen  Trägheif  cifr  Nfoleküle,  eines 
passiven  Widerstandes,  den  sie  jeder  Aenderung  ihres  Zustande»  entgegensetzen, 
bat  LöWKL  (15)  die  folgende  Anschauung  auf  Grund  seiner  Untersuchungen  am 
Natriomsulfat  entwickelt 

Das  Natriumsulfat  krystallisirt  mit  10  Aeq.»  mit  7  Aeq.  und  wasBerfrd.  Beim 
Auflösen  sollen  nun  die  Salze  nicht  ihr  Kiystallwasser  behalten,  sondern  in 
wasserfreies  Salz  Übergehen,  aber  in  einer  anderen  Modiiicadon  als  dem  festen 
wasserfreien  Salz  entspricht.  Aus  der  Lösung  wird  sich  nun  je  nach  den  äusseren 
Umständen  das  eine  oder  andere  Salz  abscheiden.  Tst  diese  Anschauung  richtig, 
so  erklärt  sich  o)ine  weiteres  die  Stetigkeit  aller  Erscheinungen  beim  Durchgang 
durch  den  Sättigungspunkt  s.  w.  u. 

ToDEN  (16)  betrachtet  eine  Ubersättigte  Lösung  als  ein  Gemisch  von  Wasser 
und  übeisdimolzenem  Sala.  Als  Sttttse  hierfttr  führt  er  an,  dass  nur  die  leicht 
schmelzbaren  Hydrale  solche  Lösungen  bilden  oder  wasserfreie  Salze,  aber  bei 
so  niederen  Temperaturen,  dass  sie  bei  ihnen  als  Hydrate  in  der  Lösung  wie 
Na  Cl  enthalten  sind.  In  der  'Vhat  haben  Salze,  die  leicht  übersättigte  Lösungen 
bilden,  sehr  niedrige  Schmelzpunkte,  wie  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 


Salze,  die  leicht  llbcrsSttigtc 

Angenäherter 

[^alze,  die  schwer  tibersättigte 

Angenäherter 

Losungen  liefern 

Schnickpunkt 

;          Lösungen  liefern 

Schmelzpunkt 

Na,SO,lOH,Ü 

KNO, 

839 

Na,(;O,l0H,O 

U 

K,Cr,Of 

400 

Na,HAs04l2H,0 

88 

NaNO, 

816 

Na,HP0«12H,O 

35 

KQO, 

859 

N.n.,C,Il30.^TI.^0 

58-5 

Ba(NO,), 

593 

KA1(S04),12H,Ü 

845 

Na,S,0,5H,0») 

4S-5 

MgSO^THjO 

10 

*)  Matriunduoflulfat 
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Ferner  schmälzt  Natriunithiosulfat  bei  48"ö°  in  seinem  eigenen  KrystalKvasser 
und  kann  tagelang  in  einer  verschlusäeneu  b'lasche  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
aufbewahrt  werden.  Hier  ist  es  doch  höchst  unwahischeinlich,  anzunehmen, 
dass  sich  wasserfreies  Sals  bildet,  das  in  dem  Wasser  gelöst  ist,  sondern  die  ge- 
schmolsene  Masse  besieht  aus  der  Verbindung  (Na^S^OiSHiO)!,  wie  flttsnges 
Wasser  die  Zusammensetzung  (H,0)y  hat,  wo  x  und  y  unbekannte  Zahlen  sind. 

Die  meisten  Substanzen  erzeugen  bei  ihrer  Lösung  eine  Contracdon,  würden 
sie  Mch  daher  ohne  Temperaturändening  ausscheiden,  so  würde  eine  Dilatation 
eintreten.  Die  stark  übersättigten  Lösungen  und  überschmolzenen  Substanzen  mit 
Ausnahme  Hes  Wrissers  ziehen  sich  aber  beim  Festwerden  zusammen.  In  ihnen 
existirt  also  eine  bpannung,  die  erst  dann  durch  die  Cohäsion  überwunden  wird, 
wenn  diese  durch  eine  Temperaturerniedrigung  beträchtlicii  gesunken  ist.  Die 
Aufhebung  der  Spannung  kann  dabei  in  verschiedener  Weise  erfolgen,  wenn  sich 
£.  B.  vwschiedene  Hydrate  oder  dimorphe  Körper  lulden. 

Damit  in  einer  gesättigten  Lösung  die  Bildung  eines  Krystalles  stattfindet, 
müssen  so  viel  Moleküle  zusammentreffen  als  nötiiig  sind,  uro  ein  Riystallelement  zu 
bilden,  äe  müssen  femer  in  den  richtigen  Lagen  zusammenstossen.  Pttr  die  2Sahl 
der  Zusammenstösse  ist  dabei  einmal  die  Geschwindigkeit  der  Bewegung  maass> 

gebend  und  diese  ist  um  so  kleiner,  je  grösser  die  Masse  der  Verbind-infr  i'^t 
Weiter  vereinen  sich  häutig  erst  im  Momente  des  Zusammenstosscs  aus  iIhci^  \  cr- 
schicdenen,  in  der  Lösung  als  dissocirt  anzunelimcndenBestandlhcilen  die  im  Kry^üill 
enthaltenen  Moleküle,  die  sogen.  Krysiallelemente.  Beide  Momente  erklaren  die  Er- 
scheinung, dass  compliciTtere  Verbindungen  im  Allgemeinen  leichter  flbeisätligte 
Lösungen  oder  Ueberschmelzungen  liefern.  Ist  einmal  ein  Krystallelement  ge- 
bildet so  wird  es  aus  swd  Gründen  nur  schwierig  wieder  zerlegt  Die  Be- 
dingung für  eine  gesättigte  Lösung  ist  die,  dass  die  Zahl  der  Moleküle,  welche  in  Be- 
wegnngS7usiänden  sich  befinden,  die  zur  Krystnllbildung  geeignet  sind,  gerade  so 
ist,  als  die  derjenigen,  bei  denen  das  Entgegengesetzte  der  Fall  ist.  Bei  einer  über- 
sättigten Lösung  haben  erstere  das  Uebergewicht  vmd  bedürfen  nur  eines  Anstosses, 
um  sich  zu  Rrystallen  zu  vereinen,  und  dieser  wird  durch  die  von  dem  einmal  ge- 
bildeten Kiystallelemente  au^henden  lichtenden  Kräfte  geliefert,  hier  ist  die  Masse 
des  Kiystallelementes  grösser  als  die  der  auf  dasselbe  prallenden  Moleküle,  und  der 
Stoss  vertheilt  sich  auf  die  ganze  Masse  des  ersteren. 

Da  aber  die  Bildung  des  ersten  Krystallelementes  eine  reine  Sache  des  Zu- 
falles ist  so  können  wir  auf  dieselbe  die  Principien  der  Wahrscheinlichkeits- 
rechnung anwenden,  dann  wird  aber  die  doppelte  Menge  ^  Wahrscheinlichkeit 
haben  nicht  zu  krystallisiren,  die  dreifache  i  u.  s.  w.  als  die  einfache,  daraus 
erklärt  es  sich,  dass  die  in  Capillarröhren  eiDgeschlossenen,  so  sehr  kleinen  Mengen 
sehr  leicht  übersättigt  bleiben. 

Die  Constitution  der  niclitgesattigten,  gesättigten  und  übersättigten  Lösungen 
unterscheidet  sich  demnach  niclit  wesentlich  von  einander  und  es  findet  daher 
wenigstens  keine  sprungweise  Veränderung  beim  Uebergang  in  den  übersättigten 
Zustand  statt. 

Lässt  man  eine  bei  höheren  Temperaturen  nicht  gesättigte  Lösung  allmfthlich 
abkühlen,  so  dass  sie  erst  gesättigt,  dann  übersättigt  wird,  so  zeigt  sich  beim 
Uebergang  durch  den  Sättigungspunkt  keine  sprungwebe  Aenderung  der  Eigen* 

Schäften.  Sie  ändern  sich  hier  in  ganz  derselben  Weise  wie  vorher.  Dies  ist 
nachgewiesen  fUr  die  Zähigkeit,  den  Ausdehnungscoeffictenten,  die  Dichte,  das 


Digitized  by  Google 


Lösungen.  553 

dektiiidie  LdtnngBvennögm,  den  Brechuiigaindex  etc.  (vergl.  t.  B.  W.  Nicol, 
Joum.  Chem.  Soc.  1887,  pag.  389;  Beibl.  ir,  pag.  6^2). 

Wir  wenden  uns  jetzt  zur  Betrachtunji  der  Veränderungen,  weiche  die 
Eigenschaften  der  Lösungsmittel  durch  die  gelösten  Substanzen  erfahren.  . 

Dichte  TOn  Lösungen  und  Volvmänderung  beim  Lösen.*) 
Die  spedfiscben  Gewichte  von  vSssrigen  Lösungen  sind  aurdas  sorgflUttgste 

von  G.  Th.  Gerlach  (i)  zusammengestellt  worden. 

Wir  verweisen,  st.itt  alle  die  tin/ähligen  auf  diesem  Gebiete  angestellten  Arbeiten 
zti  citiren,  auf  diese  monographisrhe  Darstellung.  Gerlach  hat  durch  eigene 
Untersuchungen  selbst  das  Gebiet  sehr  bereichert. 

Bei  gegeneinander  chemisch  indifferenten  Gasen  läs-st  sicli  das  spec.  Gewicht 
einer  Mischung  aus  zwei  oder  mehreren  derselben  ohne  Weiteres  aus  den  zusammen* 
gemischten  Quantitäten  und  dem  spedlischen  Gewicht  derselben  berechnen!  indem 
hier  durch  den  Vorgang  der  Mischung  selbst  keine  VolumMnderung  hervorgerufen 
wird.  Sind  etwa  zwei  Gase  zusammengemischt  und  sind  ihre  Gewichte  J^i»  F^t 
ihre  specifischen  Gewichte  f|,  s^t  öaon  sind  die  Volumina  der  Gase  vor  der 
P    P  . 

Mischung  — ,  — ^,  ist  dann  S  das  spedfische  Gewicht  der  Mischung»  so  muss, 
wenn  dabei  keine  Volumänderung  stattfindet,  die  Gleichung  gelten: 

5    -77^  V   '  A^^H-^'s^r* 

nicht  aber,  wie  man  wohl  häufig  findet,  S  « -^1^1  ^ 

^e  Volumänderung  bei  der  Mischung,  wie  sie  bei  allen  Gemischen  von 
festen  und  flüssigen  Körpern  eintritt  wird  gemessen  durch  die  Aenderung  der 
Volumeneinheit. 

P,^P,     IP,  PA 

Stntt  dass  man  von  den  specifisdien  Gewichten  oder  der  Aenderung  der 

Volumeinheit  bei  den  Betrachtungen  ausgeht,  ist  es  weit  zweckmässiger,  einen 
neuen  Begriff  einzuführen,  nämlich  das  >folekularvolumcn  der  Lösung  Ml^i. 
Man  nimmt  an,  dass  ein  Molekül  eines  Körpers  in  «  Molekiilen  des  Lösungsmittels 
enthalten  sei.  Ist  dann  M  das  Molekulargewicht  des  ersteren,  il/^  das  des  letzteren 
und  ist  S  das  ^ecifiadie  Gewicht  der  Lösung,  so  ist  das  Molekulanrolumen  der 

Losung  «a  — ^ — - . 

Man  untersucht  nun  femer,  ob  das  Molekularvolumen  der  Lösung  kleiner 

*)  i)  Tk.  Gbilach,  ZdtMhr.  S,  pag.  245;  «7,  pag.  s7<*  tSSft.  s)  D.  MbNmmirF,  Oiciil 

Ber.  17  R  f.  155.  1884;  Bcihl.  8,  pag.  757.  3)  J.  H.  PoLLOCK,  Proc.  Edinb.  Roy  Soc.  1885/86, 
paj^  bitj;  litihl.  12,  png.  168.  4)  MF-NnriKfEPF,  Chem.  Ber.  iq,  pag.  379.  1886;  Beibl.  lO, 
pag.  740;  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  i,  pag.  273.  1887;  Beibl.  12,  pag.  135.  5)  BoULEV,  Vcr- 
linidL  d.  idiwejz.  Kitai£  Ges.  1854,  pag.  52.  6)  Mac  Guooa,  Ttauu.  Roy  Soc.  Cttisda  (3) 
tS84»  pag.  69;  BdbL  9,  pag.  60;  Pkoe.  Not.  Scolia  Inst  6,  pa^.  a6i.  1885/86;  BdbL  1 1»  pag. 753. 
7)  J.  I..  Anprkak,  Koi  p.e's  J.  30,  pag.  305.  1884;  Beibl.  9,  pag.  380.  8)  Valson,  Compt.  rcn.l.  73, 
pag.  441.  1871.  9)  MARiGNAr,  Arch.  de  Phys.  Gcncve  42,  pag.  92.  1871.  lo)  C.  BtNiii  s, 
WiÄD.  Ann.  20,  pag.  574.  1883.  Ii)  Mendelejeff,  Chem.  Ber.  17,  Ref.  pag.  157.  1884; 
BcibL  8,  pag.  758.    12)  F.  BaAUN»  Wim>.  Ann.  30,  pag.  268.  1887. 
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oder  prösser  als  das  des  Lösungsmittels  ist.  Man  findet  dies,  indem  man  das 
Volimien  der  «Molekiile  I  .ösungsniiUcl  von  dem  der  Lösung  abzieht,  ist  s  das 
specitische  Gewicht  des  ersteren,  sü  crhait  man  für  die  Acnderung  seines  Volumens 

Aus  dem  Vorzeichen  der  obigen  Differenz  ersieht  man  ztmächst  nur  etwas 
ttber  die  Volumünderung  des  Lösungsmittels.  Ist  noch  das  specifische  Gewicht 
des  gelösten  Körpers,  so  ergiebt  sich  aas  der  folgenden  Gleidiung  die  Aenderung 
dM  Gesammtvolumens  (GV),  wenn  sich  in  n  Molekülen  Lösungsmittel  ein 
Molekül  des  anderen  Körpers  löst. 


Nimmt  man  als  Abscissen  die  in  100  GewichsflicÜcn  Wasser  gelöste  Anzahl 
Moleküle  (als  Kinhcit  des  Molekulargewichtes  setzt  man  zweckmässig  //  —  l/lOO), 
als  Ordinalen  die  specifischen  Gewichte,  so  erhält  man  eiue  Reihe  vun  ("iirven. 

Diese  Curven  der  specifischen  Gewichte  zeigen  eine  viel  grossere  Ueberein- 
stimmung,  als  wenn  man  als  Abscissen  den  Gehalt  nach  Gewichten  wählt. 

Diese  Curven  lassen  ferner  Regelmässigkeiten  erkennen,  die  im  Folgenden 
aufgeftihrt  sind. 

Sie  lagern  sich  bei  gleicher  Molekularconcentration  der  Lösungen  und  bei 
Gliedern  derselben  Gruppe  im  Sinne  des  sunehmenden  Molekulargewichtes  (Iber- 
einander. 

Die  AbhllQgigkeit  der  Dichte  von  der  Anzahl  n  der  gelösten  Moleküle  in 
lOOHfO  drückt  Memdbuubpp  (s)  u.  A.  aus  durch  die  Gleichung: 

wo  Sq  die  Dichte  des  Wassers  bezeichnet,  A-  =  1  (oder  nahezu  —  Kins)  ist,  A  eine 
wichtige,  die  Dichte  bedingende  Constante  und  B  eine  andere  Constante  darstellt. 

Eine  Intcrpolationsformel  fi\r  die  Contraction  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der 
Concentration  hat  J.  U.  Poi.lok  (3)  aulgestellt. 

Ist  j  die  Contraction  in  Cubikcentimetern,  x  die  Anzahl  zugesetzter  Gramm 
Wasser,  so  kann  man  setzen: 

Es  ist  für: 
MgSO^     a:1  429       0-374  ciObOO 


ß  n, 


MgClj      I»:  1-645    ^:ü-290  t-:0408 


CaClj  ii'A'^hl  <^:0-240  r:0-391 
K,CÜ,   «i:  1-644    b-{)r(\    r: 0-501 


In  noch  anderer  Weise  hat  D.  Mknoei-ejeff  (4)  die  Untersuchung  der  Ab- 
hängipkeit  der  Dichte  von  T,ösungen  von  der  Temperatur  und  der  Concentration 
in  Angnft  genommen  und  ist  m  einer  Rcilic  von  Ergebnissen  gekommen. 

Für  ungemischte  Flüssigkeiten  hatte  Mendei.ejeff  zunächst  den  Satz  aufgestellt,  dass  s  = 
(1 '  ki)t  wo  t  dai  spec.  Gew.  bei  du  bei  0°  ist  vod  k  der  Ausdehnungiiiiodnl  beiot 

Nim  ist  Hiebt  bei  eilen  Fl(kssigkeiten  der  die  Ausdehnung  bcstiliiiiieiide  Ausdehnungsmodul  k  eine 
GoiHtuiU,  sondern  liei  Waaser  ninunt  er  mit  der  Temperatur  stark  su,  l>ci  Schwefielsiure  da- 
gegen ab>   Dcsbaib  bat  MiNDBLijmr  die  Grosse  ^J^>  ^  ^  Aenderuqg  des  specifisdien 

Gcwicbtes  mit  der  Te^eialiir  misst»  berechnet  und  Ittr  H,S04>biH,0  fblgeiide  Zahlen 
gefunden: 
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Ein«  die  Werthe  von  bei  6^  ds  FtmktioD  des  Proctelfchaltas  an  H^SO«  dantelknde 
Cum  steigt  TOD  dem  Procen^halt  0  schnell  su  einem  Maximum  bei  einem  Proccntgehalt 
▼On  au  34  an,  «inkt  dann  tu  einem  Minimum,  «fn<  lici  einem  rrrHcnfjaliiiU  mhi  fiO  eintritt, 
steigt  lu  einem  Maximum,  daü  einen  Umkebrpunkt  darstellt  bei  etwa  85  {[i  um  dann  wieder  zu 
sinken.  Wifd  der  Piroccntgehalt  grösset  als  100,  d.  b.  ist  weniger  Wasser  als  der  Foimd 
11^504  entqHieht,  vorlunden,  so  steigt  die  Ctarve  wieder. 

Bei  90"  .sinkt  dagegen  k  von  einem  Maximum  zu  einem  MnininBi  bei  etwa  60$  itnd  Steigt 
dann  su  dem  Maxiniuni  mit  dem  Umkebipunict  bei  85fi  um  von  dort  wieder  su  sinken. 

1 

Belraeblet  man  ausser  diesen  besonderen  Ftankten.  die  —     selbst  zdgt,  audi  nocb  digenigent 

0  *  ds 

welche  — ^- —  (fg  ist  das  Wassergewicht,  <ln^  ^peciRsebe,  p  die  Gewicbfi^HOCCnte)  und  -r-  zeigen, 
s—s^  dp 

so  findet  man  bei  den  Schwefelsäure-Lösungen  folgende  besondere  Punkte. 

1.  H^SO^:  k  «Reicht  das  IGnimnm  nnd  fiOlt  sdt  der  TempeniMr,  d.  k  aJkldi<.H, 
pi(s—Sf,)  cnreidit  das  Maximum  JsfJp,   UnterbreelMmg  der  ContmuHil* 

i.  H4SO  j :  Jk  cneidit  das  Maximum  und  ftUt  mit  der  Zao^tmt  der  Temperatur,  *i*iäi  <  Oi 

—  ^0)=^  Minimum. 

8<  HgSOft  SB  Maximum,         Maximum  (C     Contraction  auf  200  Volumen). 

4.  Bei  ungeftlhr  H,SO^'25H,0:  (/  =  30848)  k  ist  constant  {Jkidt=Q). 

5.  Bei  ungefUir  H^SO^^lOOHjO:  — 5*16)  (dann  ist  äkldt>0  wie  bemi  Wasser) 
// (s-^s^)  a  Maximum,  dsldp  =  Minimum. 

Wenn  auch  nicht  in  allen  Lösungen  die  Verhältnisse  <o  complieirt  wie  hier  liegen,  so 
seigen  doch  gerade  dieic  Verhältnisse,  wie  schwierig  es  ist,  in  das  Wesen  derselben  einen  voll- 
kammeneB  Einliilidi  su  siltalteB. 

Dvrdi  dies  ob^  veranlasst^  uatefftudit  nun  Mxndhj^bpp  nicht  die  speeifischcn  Gewidite 
selbst  in  ihrer  AbhlBglgkeit  von  dem  Gebalt  an  g^Uster  Substanz,  sondern  die  DiATerentialquotientcn, 
d.  h.  die  Aendenmgen,  die  eintreten,  wenn  man  den  Proccntgehalt  in  bestimmter  Weise  verändert. 
In  vielen  Fällen  ist  dieser  Differentialquotient  graphisch  als  Funktion  des  Procentgelialtes  duge- 

stdk  eine  Gerade,  dann  ist         A-^iBp  oder  x «  C-k'  Ap-^  ßp*. 

Hier  haben  wir  anzunehmen,  dass  zwischen  Lösungsmittel  und  Substanz  nur  einerlei  Art  von 
Beziehung  bestehe,  entvvedcr  sich  das  Salz  nur  als  Anhydrid  löst  oder  bei  allen  Concentratinncn 
nur  ein  Hydrat  sich  bildet.  In  anderen  Fällen  dagegen  erhält  man  eine  Reihe  von  geraden 
Linien  je  nadt  dem  ^lei^  der  Concentrationeo,  die  man  unteisucht.  Ker  mOsscn  ah»  eine 
gausc  Reibe  von  Hydraten  cxistiten,  so  ist  es  s.  B.  bei  den  LOsuQgen  von  Sehwefelstture  der  Fall. 
Hier  lä.sst  sich  der  Differentialquotient  «/.fjV/ (/-Gehalt  an  MMlAjdnt)  nicht  durch  eine  Gerade 
darstellen,  sondern  durch  mehrere  Gerade,  deren  Unterbrechungen  bestimmten  Hydraten  entsprechen. 
Die  erste  und  grösste  Unterbrechung  entspricht  dem  M«  nohjrdrat  H,SO^,  die  zweite  dem  Bi« 
hfftat  H,SO^H,0,  dhe  dritte  dem  Tribydrat  S(OH),,  die  vierte,  ihrer  Lage  nach  weniger  scharf 
beatimmt»  wahisebeinlicb  H,S04'6H,0,  die  fUnfle  wahncbeinlich  dem  Werthe  ^  »  8*50§  oder 
H,S04  +  I50H,0. 

Die  speciti':  licn  Gewichte  der  Lösungen  von  Alkohol  haben  mit  noch  grösserer  Genauigkeit 
ab  die  der  Schwefelsäure  die  Hypothese  bestätigt,  dass  die  DifTerentialquotienten  Funktionen 
entcB  Gndes  rind  und  Tuibm  folgende  Verbindungen  erkennen  lassen:  C,HeO+l2H,0, 
C,H«0  +  8H,0  und  8C,H«0  -|-  H,0. 
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Tiitt  bei  einem  bestimmten  Gemisch  eine  maximale  Contraction  ein,  so 
schlicsst  man  oft,  dass  dies  einer  bestimmten  Verbindung  entspricht,  so  findet 

BOLLKY  (5),  dass  eine  Mischung  von  17*799  Thln.  Natron  und  100  Tbn.  Wasser  eine 
sttikcve  Zmammcitfiehimg  zeigt  als  jede  andere  und  addiesit  titf  die  Exialetis  einer  Verbindung 
Na,OS0H,O. 

Essigsitire. 

Procente  reiner  Sture  16'5         77-5         79         80  98  5  100 

Dichte   1-0752       10764       1  0754      1  0754       1  0597  1-0564 

Bei  76-5—80^  Sfture  besteht  ein  Maximum  der  Dichte,  dasselbe  fiUlt  aber  nicht  auf  C^H^O^ 

Nach  Mendelejeff  soll  das  Gemisch,  für  welches  das  Maximum  der  Con* 
traction  eintritt,  bei  allen  Temperaturen  dieselbe  Zusammensetzung  besitzen.  Die 
Contraction  nimmt  aber  mit  steigender  Temperatur  an  Grosse  ab. 

Solche  Maxima  der  Contraction  finden  rieh  auch  bei  den  Gemischen  aus 
Alkoholen  und  Wasser. 

Die  Grflsve  der  inavimalen  Contrnction  sowohl  als  auch  der  Proccntgchalt  der  Lösung»  bei 
der  dieselbe  eintritt,  nehmen  ab,  wenn  man  in  einer  homologen  Reihe  aufsteigt. 
Es  ist  dies  bei 


CH.O 

Contfeetion  bd  IS'5 

CjH.O 

Cbntractimi  bei  15* 

C.H.O 

Coniraetioa  bei  0* 

m 

4-404 

40| 

3-707 

3n 

2-77  (Max.) 

4-835 

46 1! 

3-787 

40« 

2-671 

508 

4-924 

50§ 

3-768 

52-63$ 

2-4  U 

59« 

4-M  (Max.) 

Die  meisten  Salze  losen  sich  unter  Contraction  in  Wasser  auf,  eine  Ausnahme 
bilden  einige  Ammoniumaake:  Chlorammonium,  Bromammonium,  Ammonium« 
nitrat,  sowie  Chlormagnerium. 

Bei  einer  Reihe  von  wasserfreien  Salzen  ist  nach  dem  Lösen  bei  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  das  resultirende  Volumen  kleiner  als  das  des  Wassers.  So 
beim  Aetznatron,  Kalium  und  Natriumcarbonat,  sowie  Natiiumphosphat,  ZinksuUiit, 
Kupfersulfat  (6).  Für  eine  bestimmte  Lösung  tritt  ein  Maximum  der  Zusammen- 
ziehung des  Wassers  ein,  wie  die  folgenden  Zahlen  von  Mac.  Gregor  zeigen. 
p  ist  der  Proccntgehall  an  wasserlreiem  Salz.*) 

Temp.  ♦25''/         0-28      0-89      1  75      3-57      5  82      6-91     ir.  TH  19-92 
Vol.vonlGrm.Lös.  0-9990  0-9929  0  9869  0  9776  0  9627  0  9590  0  9014  Q  8832 
Vol.  des  Wa»ers  inl 

rl'OOll  0-9972  0-9916  0*9800  09648  0*9585  0  8953  0-8752 


1  Grm.  Lösung 

Diff.10«  mal         —31    —48    —  47    —24    —21     +5    H-61  -1-80 
Fttr  Aetznatron  eigeben  sich,  wenn  n  Moleküle  (/^«y^)  in  100  Volumina 
Wasser  gelöst  sind«  die  folgenden  Volumina  Vi  der  Lösung. 

n        10        20         30  40 
Vl      99-4       99-4       99-6  100-2. 
Beim  Lösen  von  krystallwasserhaltigen  Salzen  tritt  meist  nur  eine  sehr  kleine 
Volumveranderwng  auf  und  zwar  in  conc.  Lösungen  oft  Ausdehnung.    £iaige  Bei- 
spiele enthält  die  folgende  Zusummenstellunef. 

Es  finden  beim  Lösen  folgende  Volumändenmgeu  statt. 

*)  An  Aetznatron,  Natriumcarbonat,  Zinkstilfat  urul  Kufjforculfnt  f;ini1  die  Ikobachfint^cn 
von  J.  'iHOUStN,  Cbem.  Unteisuchungen  I,  pag.  46  {!.,  1S82  angestellt,  an  Kupfersulfat,  Natrium- 
carbonat imd  aattrem  Natriumphosphat  auch  von  Mac.  Gregor,  der  an  Zinksulfat,  Magnesium- 
«alfal  and  Caleiainddorid  keine  analog«  Enchemang  finden  konnte. 
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CaClj  -'r  6HjO  grössere  Zunahme,  MgClj  +  6HjO  c;cringere  Zunahme, 
SrClj -I- GH.^O  in  verdünnten  Lösungen  Abnahme,  in  conc.  Zunahme. 

FeSO^H-THjO  kleinere,  MgSO^-hTH^O  grössere,  ZnSO^-f-THjü  grösste 

Zunahme. 

NaC^HsOj  +  311,0  grössere,  Pb(C  jHjO,), -t- 3HjO  kleinere  Zunahme. 

KrystalHsirte  Oxalsäure  Zunahme,  kry^tallisirte  Citroncnsaure  Ahnahme, 
krystaUisirte  Weinsäure  in  verclünnlen  Lösungen  Abnahme,  in  concentrirten  Zu- 
nahme. 

KAl(S04)j4-  12H,0,  MnS04-H4H,0,  NajHPO^  4-  12  H,0,  Na,S04 
+  10H|O,  NaaCOa-t-  lOHjO,  Na^SjO,  H- 5H,0  Abnahme. 

Es  schein^  als  ob  bei  dem  Sättigungszustande  einer  Lösung  eines  kiystall- 
wasserhaltigen  Salzes  das  relative  Volumen  des  Sabses  im  festen  und  gelösten 
Zustand  genau  dasselbe  sei  und  daas  der  Zwrtand  der  Uebersättigung  gerade 
dann  eintrete,  wenn  das  Volumen  des  Sakes  in  der  Lösung  grösser  ist  als  im 
festen  Zustand,  so  scheinen  sieh  zu  verhalten:  SrClj -i- GH^O,  essigsaure  Salze, 
Weinsäure,  Citronensäure  (Gekijich,  pRESRNiUs,  Zeitschr.,  pag.  324.) 

Für  die  Volumina  gcsäUigtcr  Kochsalzlösungen  findet  J.  L.  Andreae  (7)  folgendes  Resultat: 
Zieht  in«n  von  dem  Volumen  der  gesättigten  Lösung,  die  ein  Molekül  KochsaU  bildet,  das 
Volumen  des  Wassers  ab,  so  erhält  man  das  Molckularvolumen       / '  des  Salzes  in  der  Losung; 
itl  bei  ^: 

/         15        90         90        40         50        60         70  89 
M.y  90-9«     9I'9I      91*69      91-93      29-16      92-89     99*99  99*41 

Dai  Molekidarvolumcii  des  Kochsalce«  in  getittlgten  Löningen  nHheit  sich  bei  steigender 
Tenpentiur  «UnüiblJcb  steigend  einem  constanten  Wcrtbe. 

Das  Molckularvolumen  des  festea  Koclis.ilses  ist  97'2i  also  itctiSchtlich  grOsser.  Es  mtiss 
also  eine  starke  Contraction  stattgefandea  haben. 

Abhängigkeit  der  spec.  Gewichte  von  Salzlösungen  von  den  da* 
rin  enthaltenen  Substanzen. 

Man  vergleicht  liier  Lösungen,  die  auf  ein  Molekttl  Salz  gleich  viel  Moleküle  x 

des  Lösungsmittels  enthalten. 

Es  zeigt  sirh,  dass  bei  analog  constituirten  Salzen  das  sperifischc  Gewicht 
mit  der  Grösse  des  Molekulargewichts  wächst,  wie  die  folgende  Tabelle  von 
Mendelejeff  für  die  Chloride  etc.  zeigt. 


jtbIOD 

spec.  Gew. 
bei  15-20° 

Molecular- 
Gew. 

v  =  100 

spec.  Gew. 
bei  15-20° 

Molecular- 
Gew. 

Ha 

1010 

36ä 

HgCI., 

1128 

271 

LiCI 

lOU 

42o 

Fe,Cl, 

im 

325 

NaCl 

1-Ü2a 

58-5 

HBr 

1030 

81 

KQ 

1-095 

74*5 

LiBr 

1-032 

87 

MgCl, 

1-04« 

95 

NaBr 

1-048 

103 

CuCl, 

i04y 

111 

KBr 

1017 

119 

MnCI.^ 

1061 

I2C 

MgRr, 

I08I 

184 

ZdCI, 

IU63 

m 

C;i  Br, 

1-088 

200 

SfCl, 

1-074 

158 

ZnBr, 

1106 

925 

cda. 

1*088 

188  1 

SrBr, 

1-115 

947 

BaQ, 

1008 

208 

CdBr, 

1*120 

272 

.SnCl« 

M06 

259 

BaBr, 

1-183 

297 
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spec.  Gew. 

mTn  1 1*  r*  1 1 1  ni*  a 

Gew. 

—  

^«900 

spec  Gew. 

Ge«r. 

HBr 

10136 

81 

HJ 

10238 

128 

Laer 

Ivlbl 

87 

LiJ 

l-OIMl 

184 

NftBr 

l-OxOS 

108 

NtJ 

1*0009 

160 

KBr 

i'02S2 

1 19 

KJ 

ros2i 

166 

MeBr. 

1040 

184 

1-059 

278 

CaBrj 

1044 

200 

C»J, 

1061 

294 

ZoBr, 

106«» 

m 

ZoJ, 

11)68 

818 

SrBr, 

im 

847 

SrJ, 

1-077 

841 

CdBrj 

10626 

272 

CdJ, 

10813 

366 

BaBr, 

1065 

297 

BaJ, 

1-0877 

891 

Dasseli>c  beweisen  die  fol^nden  vmi  G.  Th.  Gerlack  zuawttneDscMelltcD  Zahlen  tOr 

1  MoL  gelöst  in  100  Mol. 


ispec«  Gew. 
Ider  Lösung 

Molec.- 
Gew. 

spec  Gew. 
der  Lösung 

Molec- 
Gcw. 

spec.  Gew. 
d.  Lösung 

Molec.» 
Gew. 

(NH,),SO; 

1-Ö88 

132 

NH,NO, 

10175 

80  ; 

1-0685 

143 

NaNO, 

1-0290 

85 

NaC,H,0, 

1022 

88 

1-078 

174 

KKO, 

Mg(NO,), 

1-0835 

1053 

toi 

148 

KC,H,0, 

1-094 

98 

Ca  (NO,), 

1062 

1C4 

1  0575 

106 

Sr(NO,), 

1088 

211 

K,CU, 

1064 

138 

Mii(N  Üj)j 

1-0755 

179 

Na,C,H,Og 

1069 

194 

1H»885 

120 

152 

Ni(NO.), 

1-0795 

188 

K,C,H40. 

1-078 

286 

FcSO^ 

1  0780 

CuCNO.), 

1  0870 

187 

ZnSO^ 

1-0876 

101 

ZnfNOj), 

Cd(No"), 

Pb(Nü,;, 

1-0915 
1-1135 
M500 

189 
236 
880  1 

PbCC,Il3Ü,), 

1121 

881 

Pe,(SO,), 

1-188 

899 

1  Fe,(KO,). 

1*1785 

484 

Inden  fioden  sich  von  diesen  RegdmNssvkeiten  audi  UMiiclMrlci  Ausnahnen,  selbst 

da,  wo  der  dektronegntive  Bestandtheil  deisdbe  ist.  Eisen-  und  Zinlcsulfatlösungeo  haben  bei 
gleiclier  molekularer  Cnncentration  höhere  5pcc.  Gewichte  als  die  des  Kaliumsulfats,  trotidem 
das  letxtere'das  hucbstc  Moi.-Gewicht  besitzt.  Analog  haben  die  Lösungen  von  salpetersaurem 
StTOntiRO  ein  höheres  Molekulargewicht  als  das  entsprechende  Ztaknitrat  und  doch  ein  kleineres 
spec  Gewidit.  Auch  bei  gleichem  ciddTQpotitirem  Beslanddieil  kann  sich  die  Reihenfolge  der 
obigen  Grössen  umkehren.  Das  spec.  Gewicht  der  Lösungen  der  Flu<m'erbindungen  des  Kaliums 
und  Natriums  ist  lioher  als  das  der  entspicctendcu  Chlmverbindungen  und  doch  ist  ihr 
Molekulargewicht  kleiner. 

Löst  man  den  Molekulargewichten  entsprechende  Mengen  der  verschiedenen  Salze  in  gleichen 
Mengen  Wasser,  so  nfmmt  im  Allgemeinen  in  derselben  Gruppe  bei  den  ver»chi«Icnen  Gliedcm 
die  Verdichtung  mit  dem  Molekidargewicht  au. 

Ausnahmen  sind  Natrium-  und  Kaliiimcarljfinat.  —  Kalium-  und  Natriumacetat.  —  Natrium- 
und  Kaliumtartrat,  \vu  stets  fUr  die  Natriuniverl.indung  die  Contraction  grosser  als  für  die 
Kaliumverbindung  ist.  Dasselbe  ergicbt  sich  bei  Vcrgleichung  vuii  Kaliuinchlorid  und  -Jodid, 
von  Xalitnnnitiat  und  •chloiat 

Im  Allgemeinen  ilUhrt  meist  dasjenige  Salz  die  geringere  Contraction  herbei,  welches  die 
grossere  Löslichkeit  besitzt.    Hierbei  sind  natürlich  nur  Salre  derselben  Gruppe  /u  vergleichen, 

Ausnahmen  bilden:  Chlorcalcium,  das  leichter  löslich  ist  als  Chlurstrontiuni  und  Chlor- 
barium und  doch  eine  grössere  Contraction  herbeifuhrt,  vielleicht  in  Folge  einer  Hydratbildung. 
Ebenso  liefert  das  leichter  lösliche  Natriumnitrat  eine  grössere  Contraction  ab  dis  KalimnnitiaL 

Die  AromoniumsaJze  inUssen  ganz  ausser  Betracht  bleit»en,  da  sie  wie  gewöhnlich  sich  gar 
nicht  den  anderen  Alkalisalsen  aoscIiUessen. 
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Analoge  Vcrbinthiiigen,  die  im  festen  Zustand  durchweg  gri^^fseres  sp€C.  Gewicht  beiitien, 
haben  ott  in  ninkkular  gleii  Ii  coiiccntTirten  I^sungen  ein  kleineres,  so  i»t  efi  z.  B.  b«i  den 
Kalium-  und  Natriuinverbindungen  wie  die  folgenden  Zahlen  leigen. 


SpeciiUdie  Gewiditt  fm  fcften  Zuittnide 


Ka^Vcrbindonfen  | 

Na'Veibindnngen 

K 

Ü-866 

Na 

0-978 

KOH 

NsOH 

9*180 

jca 

1*977 

KaCI 

SlöO 

KBr 

2090 

NaBr 

3054 

KJ 

3O70 

NaJ 

3  550 

KR 

3-481 

NaJ 

2-76G 

KNO, 

«•180 

KCIO, 

NaCIO, 

K,CO, 

Na./:U, 

2-476 

K,S<), 

2G47    1  Na, SO, 

2ß55 

Spccifische  Gewichte  in  Lösung 
I  Mol.  Satz  +  200  MoL  H,0 


Ka-Verb. 

Na-Verb. 

1-0144 

t-0184 

TäOMssN  18* 

1-OlSO 

l-OltO 

Girlach  18* 

10136 

10118 

TlIOMSEN  18° 

1  0230 

Krkmers 

1  0385 

1-Ü318 

lltOUSEN  18° 

10 133 

KOHLRAUSCH  18* 

1-0115 

Obioach  18* 

1-0173 

lOIRO 

Thomsin  18* 

flOOH/) 
\10412 

iooir,(» 

|-03»4 

NiCOL  SO* 

10334 

1-030! 

Geri.ach  15* 

10880 

1035t) 

Thomsen  18° 

Der  Verlauf  Her  oben  besprochenen  Curven  ist  bei  einzelnen  Gruppen  von 
Salzlösungen  stärker  gekrümmt  als  bei  anderen. 

In  einzelnen  Fällen  schneiden  sich  die  Curven,  so  die  von  (NH4),SO^  and 
NaNO).  Ferner  die  Curven  von  K^CO,  und  MgSO^,  bei  KC^HjOy  und 
NaQ  findet  beinahe  Berührung  statt. 

Zwischen  den  Volumen  und  damit  auch  den  Dichten,  welche  Lösungen  ver- 
schiedener Salze,  die  in  gleichen  Volumen  gleich  viel  Moleküle  gelöst  enthalten, 
besitzen,  bestellen  ausser  den  eben  angeführten  allgemeinen  eine  Reihe  ange* 
näherter  numerischer  Bc/iel)ungen. 

Groshans  bestimmt  mit  Hüte  einer  Interpolationsformel 


wo  d  das  specifische  Gewicht^  w  die  Wassennenge,  bezogen  auf  die  Einheit  der 
Salzmenge,  a  und  ß  Constante  sind,  (Ür  sehr  verdünnte  Lösungen  den  Grenzwerth 
des  Unterschiedes  zwischen  dem  Volumen  der  Lösung  und  des  darin  ent- 
haltenen ^^'as5;ers,  welcher  sich  als  das  Molekularvolumen  des  gelösten  Salzes 

auffassen  lässt. 

Es  zeigt  sirli,  da.ss  dieser  Greil zwerth  sehr  nahe  sich  als  Summe  zweier  Con- 
btanten  betrachten  iässt,  deren  eine  der  Basis,  deren  andere  der  Säure  cnts]iiicht, 
oder  richtiger,  dass  die  Molekularvolumina  aller  &iize  zweier  Basen  sich  um  gleich 
viel  und  ebenso  die  aller  Salze  zweier  Stturen  sich  um  gleich  viel  unterscheiden. 

Schliesst  man  aus  den  Volumen  auf  die  Dichten,  so  ergiebt  sich  das  von 
Vai-su.n  (8)  zunttchst  ftlr  sehr  verdünnte  Lösungen  aufgestellte  Gesetz  der  Moduln. 

Bei  Lösungen,  die  auf  ein  Liter  Wasser  ein  Grammäquivalent  gelöst  enthalten, 
sind  die  Unterschiede  der  spec.  Gewichte  gleich  für  je  zwei  Lösungen,  welche 
zwei  l)estimmte  Bahlen  verbunden  mit  derselben  Säure,  oder  welche  zwei  Säuren 
verbunden  mit  derselben  Base  enthalten. 

Will  man  nach  diesem  Satz  die  Dichte  einer  Salzlösung  fmden,  so  addirt 
man  zu  einem  Normalweith  zwei  Zahlen,  von  denen  die  eine  durch  die  Basis, 
die  andere  durch  die  Säure  bestimmt  ist.   Die  Zahlen  nennt  Valsom  »Moduln«, 
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Valson  geht  von  der  Diclite  ^  1015  der  Lösung  des  Cblorammoniums,  die 
das  kleinste  spec.  Gewicht  hat,  aus. 

Diese  Sätze  sind  nach  Valson  und  Bender  durch  die  Tliatsachen  bestätigt. 

Nach  Marignac  (9)  ist  indess  diese  Üeberdnstiinmung  mit  der  Erfalarung 
nur  eine  scheinbare,  die  in  der  Ungenauigkeit  der  zu  Grunde  gelegten  Zahlen 
begründet  ist. 

Ist  d  die  Dichte  der  Lösung  iigend  eines  anderen  Salzes,  das  dch  aus  dem 
Metalliadical  b  und  dem  Sänreradical  s  susammensetzt,  und  sind  m  und  m,  die 
ihnen  entspredtenden  Moduln,  so  ist:  • 

ät-^-  nti  nif. 

Der  ursprünglich  von  Vai-son  aufgestellte  Satz  ist  von  Rf.xder  (10)  ftir 
Lösungen,  die  bis  zu  4  Aecjuivalente  enthalten,  erweitert  worden,  Bender  ver- 
gleicht Lösungen,  die  im  Liter  Lösung  gleichviel  Acquivalente  enthalten  und  ge- 
langt zu  dem  Resultat:  Der  Unterschied  der  Dichten  solcher  Lösungen  zweier 
StofTei  die  im  Liter  gleich  viel  Gramm-Aequivalente  enthalten,  ist  proportional 
der  Zahl  der  Aequivatente,  d.  Ii.: 

d^  ™  d{^  H-  H- 

Die  von  Valson  und  Bkmobr  gefundenen  Moduln  bei  IS**  sind  in  der 
Dichte  des  Wassers  in  der  Tabelle  wiedergegeben;  der  Berechnung  zu  Grande 
gelegt  sind  die  Metall-Chloride,  die  Nitrate,  in  einzelnen  FiÜlen  auch  die  Sulfate. 
Mehr  als  zwei  Stellen  dürften  kaum  sicher  sein. 

Ag 

105 

IOC  B 


NU, 

K 

Na 

Li 

JCa 

iCd 

Valson 

0 

30 

25 

2Ü 

66 

73 

20 

37 

37 

41 

.  61 

103 

42 

Bbnder 

0 

29-6 

235 

770 

28-2 

52-2 

73y 

22- 1 

410 

GO-6 

108-7 ') 

41-3 

Ol 
0 
0 


Br 

J 

NO, 

ico, 

64 

15 

SM) 

87-0 

73-8 

16*0 

1 

16 


Valson 

BaNDsm      0      87-0    73-8     16*0  |  —        —        —      — 15*) 
•)  bis  18«. 

Die  W«itlie  bei  18«  mA  n«cb  BlNDsa'*  Bestimiwiiigen  b«ld  gyflMCt,  bdd  kleiner  dt  die 

bei  18«. 

Aus  diesen  Thalsachen  über  die  NtolckularvoUimina  verschiedener  Sa!:?e  in 
Lösungen,  die  ganz  analog  sind  den  lur  die  festen  Salze  gelundencn,  wo  sich 
auch  die  der  verschiedenen  Natrium-  und  Kuliumsalze  etc.  um  gleich  viel  unter- 
scheiden, ergeben  sich  die  von  Ostwald  aufgestellten  Sätze. 

Mischt  man  Lösungen,  die  in  einem  Kilogramm  je  ein  Grammaquivalcnt 
Ba«s  und  Slnre  enthalten,  mit  einander,  so  findet  sich,  dass  die  Volumllnderangen 
von  der  Natur  der  Säure  und  Basis  abhängig  sind,  dass  aber  die  Differenz  der> 
selben  bei  der  Neutralisation  zweier  verschiedener  Basen  durch  ein  und  dieselbe 

Säure  sich  gleich  bleibt,  welche  Säure  man  auch  anwenden  mag.  Ebenso  ist 
die  Differenz  der  VoUnnina  bei  der  Neutralisation  beliebiger  Säuren  durch  die- 
selbe Basis  unabhängig  vun  der  Natur  der  Basis. 

Einige  Beispiele  giebt  die  'I'abelle,  die  Volumünderungen  sind  in  Cubilc- 
centimetern  ausgedrückt.  Die  zwischen  Kali,  Natron  und  Ammoniak  stehenden 
Diflercnzea  beziehen  sich  auf  Kali  minus  Natron,  Natron  minus  Ammoniak  und 
Kali  minus  Ammoniak.  Die  eingeklammerten  Werthe  hinter  den  Werthcn  der 
Volumänderangen  drücken  den  Unterschied  der  betreffenden  Säure  gegen  Sal- 
petersäure aus.  Man  siebte  dass  die  ersteren  Werthe  bei  nahestehenden  Säuren 
In  vertikaler  Reihe,  die  zweiten  in  horizontaler  nahezu  constant  sind. 
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VolumMnderungen  bei  der  Neutralist  tio  n. 


Kali 

Diff. 

Natron 

Diff. 

Ammoniak 

DiC 

S(HI5 

0-28 

19*17 

M'Sl 

—  6*44 

86*45 

19-Ö2  {0-53) 

0-28 

19-24  (0-53) 

25-81 

—  6-57  (Ü-13) 

26-09 

BromwasscrstoffsMure     >  . 

19-68  (0-42) 

0-29 

19-34  (0-43) 

25-90 

—  6-57   (n  13) 

26-19 

JodwasserstoflE^Uire   .  . 

19*80  (0-25) 

0-26 

19-66  (0-28) 

25-98 

—  6-4 1  (0  00) 

26*24 

AsMisciutture  ..... 

12  S6  (7-69) 

0-90 

12-13  (7-64) 

25-75 

—13-59  f7'15) 

25*59 

mV  mm 

Eiflgitaie  ...... 

9*5S  f  10*68) 

0-24 

O-W  (10-49) 

85*86 

—  lO-tO  (9*8i) 

85*78 

MonochloressigsSuFB  .    •  • 

10-86  i'0i9') 

0-23 

10-63  (9  14) 

25-72 

—  16-09  (8-65') 

25-94 

Dichloressigsäurc  .    •    •  • 

12-95  (9- 10) 

0-24 

12-70  (9-07) 

■25 -68 

—  12-98  (8-54) 

25-92 

Trichloressigsfture     •    •  • 

17-36  (2-69) 

0-29 

17 -Ol  (2*70) 

25-73 

—  8-67  f2-2S) 

26-02 

ProDioBtlute  ..... 

7-83  Ü2-22) 

0-15 

7-68  (12-09) 

25-50 

—17-82  ril-38) 

25-65 

mm  W 

BllttCHftllW  .«*... 

6*98  08*01) 

0-14 

6*84  (19-98) 

86*47 

18*68  08*19) 

86*68 

mm  mm 

IsobuttersäuiC  .    •    .    .  . 

6-30  (13-75) 

018 

G  I7  (13-60) 

25-44 

-19-27  (12-83) 

25-57 

Glycolsäure      .    «    .    .  . 

9-62  (10-43) 

010 

9-62  (10-25) 

2G-01 

—  16-50(1006) 

26- II 

Milchsäure  ...... 

8-27  (11-78) 

0-14 

Ö  l3  (11-64) 

•25-87 

-17-74  (11-36) 

86-01 

11-90  (8-15) 

0-42 

11-48  (8-29) 

25-83 

—  14-35  (7-91) 

26-85 

Oxatalim  ...... 

9^  (10*16) 

0-14 

9*75  (1<M») 

186-87 

—16*18  <9-68) 

86'Ot 

Bemsteiosäuie  ..... 

8-23  (11-82) 

0-30 

7-93  (11-84) 

'  25'5G 

-IT  (;3  (11-19) 

25-86 

Aepfelsäure  ..... 

1  8-. :2  (11-43) 

012 

8-50  (H-27) 

25-94 

—  17-44  (11  00) 

16*08 

Weinsäure  

1  9-41(10-64) 

0-17 

9-24  (lO-W) 

1 26-20 

—  16-96  (10-52) 

86-37 

Compressibtlität  der  LO»angen.*) 
Die  Uofeenmchnng  der  Abhängigkdt  der  CompreadbUstftt  von  SaldOmingeii 
▼on  der  Coocentrstioii  bat  sn  folgenden  Resultaten  gelUbrt: 

Die  Compressibilitttt  wAssriger  Lösungen  eines  und  desselben  Cblorides  ist 
bei  derselben  Temperatur  im  Allgemeinen  um  so  kleiner,  je  concentrirter  die 
Lösung  ist.  Für  verdünnte  Chlorcalcium-  und  Chlorkaliumlösungen  wollte  frei- 
lich M.  Schumann  (i)  gefunden  haben,  dass  sie  bei  15**  und  für  Chlorammonium 
und  Chlorstrontium,  dass  sie  bei  0°  eine  grössere  Compressibilität  als  Wasser  von 
derselben  Temperatur  besitzen,  indess  haben  Röntgen  und  Schneider  (2)  ge- 
zeigt dass  dies  nidtt  der  FaU  ist 

NmIi  M.  ScmncAMN  (3)  soll  der  Atndnidt 

A  *  (j^  —  r=  Const. 

gelten,  wo  m.,  die  CotnprcssibilitHt  de»  Wassers,  die  wir  ftlr  eine  /-proc.  Salzlö«ung[  und  Af^ 
das  Molekulargewicht  des  gelösten  Salles  ist,  weuu  man  die  verschiedenen  Chloride  vergleicht. 
Omb  6u  Attidradc  aber  lllr  die  TcndiitdfiwB  Sab«  nur  vm  dcndb«D  GiOMcnotdaiiiig  ist, 
wtHgett  die  lolgcndn  ZaUM  fitr  A-IQ*  -. 

BaCl,       (KQ),       SfQ,     (Naa),  CaCI, 
/>  =  10%         103  98         188         124  120 

80f        878         886        851        981  184 
Für  / « 10|  iit  die  guStile  Abwtichnag  in  Thcilcn  de«  Udaiten  Wefdies       im  swdten 

Von  einer  gewissen  rcncentration  an  ist  die  Aendcrung  der  Compressibilität  des  Wassers 
dt*m  Procentgehalte/  der  Losui^  an  Salz  direkt  proportional,  dies  mit  dem  obigen  Resultat  ait« 
sammen,  liefert 

•  ^  =  ^-A 

•)  1)  M.  Schumann,  Wied.  Ann.  31,  pag.  38.  1887.  2)  W.  C.  Röntgen  u.  J.  Schneide«, 
WiEU.  Ann.  31,  pag.  1000.  1887.  3)  M.  Schumann,  Wied.  Ann.  31,  pag.  47.  1887.  4)  W.  C. 
RüMTUKN  u.  J.  ScHNKiOKR,  \Vi£0.  Ann.  2^,  pag.  165.  1886.  5)  F.  Braun,  Wiku.  Ann.  31, 
pag.  33t.  1887.  6)  M.  ScHOiiANN»  Wm.  ABU.  31,  ptg.  4.  1887. 
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Würde  man  statt  des  Procentgehaltes  /  die  Anzahl  a  Molektlle  Salz,  die  in  100  Molekülen 
Wasser  gelöst  sind,  betrachten,  so  würde  sich  eine  hyperbolische  Beziehung  zwischen  Com- 
presalbilltlt  i»d  Gdnlt  an  UoMdOcn  agcbeii* 

Statt  der  «irididiea  GmnpNttibaittt  htbea  W.  C.  ROmoKlt  imd  J.  ScaMRDlR  (4)  die 
ichiivcn  Werth«  der  sdidDbeicii  Cbmpressibilität  gemessen,  nftnlidi  den  Aoadnidc 

^'^(Ts— Ti)/(T>  — 7i)- 
Hier  Ut  7^  die  Compressibilität  des  Materials,  aus  dem  das  Picnometer  gefertigt  ist,  X|  die 

dee  WeMCf»  «ad  7|  die  einer  LOenof. 

Eine  specMle  MitdieiluBg  der  ZeUcnwerdie  ist  hier  olme  Bedeutang,  da  in  denselben  nicht  nur 

die  Grösse  y,,  sondern  auch  fy  und  7,  enthalten  sind,  wo  7,  sich  von  Substanz  zu  Substanz  ändert. 

Aus  den  Versuchen  an  Verbindungen  der  tn  der  ersten  nnd  in  der  xweiten  Reibe  stehenden 
ElenMnte  und  Radikale 

J        NO,         Br        a        OH        SO«  CO, 
H         NH«         U         K  Nn 
ergab  sich,  dass  die  Compressibilität  einer  aus  je  einem  in  der  ersten  und  einem  in  der  zweiten 
Reihe  stehenden  Bestnndtheil  ziii^amTDeng^setzten  Verbindung  meist  wn  so  kleiner  ist,  je  weiter 
diese  Bestandtheile  in  der  Reihe  von  einander  abstehen. 

Die  Snhfiitntioii  ve«  K  dwrcii  Ni,  sowie  von  Li  dmdi  K  hat  nur  wenig  Einihiss  auf  die 
Conpieasibilittt  im  Veii^eich  sn  dem  EbDnss,  den  das  JBisetscn  Ton  H  dntdi  NH«  nnd  von 
NH4  durch  Li  ausübt. 

Die  Compressibilität  der  met'sten  Salzlösungen  liegt  rwischen  denen  der  Lösungen,  die 
^eichviel  Moleküle  der  betreftenden  Säure  oder  der  Base  enthalten,  sie  ist  etwas  kleiner  als  das 
ariIhnelUsche  Mittel  dieser  beide». 

Zwischen  den  idatiTen  molekalaren  GompiessibUttilen,  es  sind  dies  diejeidgen,  die  auf  soldie 
Lösungen  bezogen  sind,  die  gleichviel  MoIekUlc  in  der  Voltraieneinheit  enthalten,  und  der  Ober- 
f1»'  hcnspnnnung  derselben  crgiebt  sich,  dass  im  Allgemeinen  der  grtisaeren  Comprcssibilitttt  die 
grössere  Obertlächenspannung  entspricht. 

Die  ConpiessibQitIt  von  SalilOsnngen  ist  von  der  Tcmpentnr  abhängig. 

F.  Bkaun  (5)  findet  flir  eine  ca.  SSproc.  Sahniaklösung  von  1^  bis  16*  eine  Abnahme  uro  ca.  8|. 

U.  Schümann  (6)  fand,  dass  verdünnte  Salzlösungen  durchweg  wie  das  Wasser  eine  mit 
der  Temperatur  abnehmende  Compressibilttat  besitzen ;  ChlornmmoniHm  und  Cldorbarium  und  wahr* 
scheiniich  auch  Cliiorkaiium  besitzen  diese  Kigenschaft  bis  zu  den  grössten  Concentrationen. 

Es  frägt  sich,  wie  die  CompiessibilitHt  einer  SalaUfsonp  abhltngt  von  der  der  Componenten. 

Man  kann  dabei  drei  Annahmen  machen,  aus  denen  sich  an  der  Hand  der  Beobaditnngen 
Ibifende  Schlüsse  ergeben.*) 

I.  Da«!  Wasser  geht  in  die  I.flsung  ein  mit  dem  Compre'.s.innscoefficienten,  den  es  in  iso- 
lirtem  Zustande  hat,  dann  mUsste  man  den  Salzen  negative  Coinpressioiucocfücienten  beilegen« 
Sie  mOssten  sidi  bei  der  Compreasion  ausdehnen,  wns  «ndenkbar  ist 

S.  V.  8>  Das  Ssla  gdit  mit  seinem  gefundenem  Compressionscoeflidcnt  in  die  Ltamg  oder 
es  ist  in  der  Lösung  ganz  incompressibel,  dann  ist  die  berechnete  Compressibilität  des  Wassers 
kleiner  ah  die  des  isolirten.  Es  ist  also  das  Wasser  der  Lösung  durch  das  in  ihm  gelttste  Salz 
starrer  geworden.  Dies  tritt  sowohl  bei  dem  Salmiak  als  auch  bei  den  anderen  Salzen  ein,  also 
gleichgültig,  ob  beim  LOm»  Conitactton  oder  DDaialion  stattfindet 

Aosdebnutig  von  Lösungen. 

Die  Ausdehnting  einer  grossen  Anzahl  von  wä'^snpen  Lösungen  ist  von 
Tb.  Gerlach  und  dk  Hkkn  untersurl^t  worden.  Ihre  Resultaie  atiid  unter  ein> 
ander  im  Wesentlichen  Ubereinstimmende. 

•)  F.  Braun,  WtKr>.  Ann.  30,  pag.  267.  1887,  mit  diesen  Ergebnissen  stimmen  die  von 
RiiN  ic.KN  und  ScuNKU'KR.  \ViFi>.  Ami.  31,  pag.  looo.  18S7  getundenen  Rc'<=ii!'ate  unter  Annahme 
inutierer  Eigeoschaltcn  nicht  Uberein,  nach  denen  die  aus  Lösungen  berechnete  Compressibtlitttt 
des  gelösten  Kochsabe»  gleidi  der  des  nnfd^Men  ist,  indess  sncht  Biaun  dies  Resuhat  zn  wid<r> 
kern.  Wbd.  Ann.  33,  pag.  $04.  18W. 
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Untersucht  wurden  I^sungen  von: 

NaCl.  KCl,  LiCl,  NH^Cl,  MgCL,  CaCl,,  BaQ,,  AlClg»  Na^SO«,  K^SO* 
MgSO,,  NasCO,,  K,CO„  Weinsäure  u.  a. 

Dabei  ergab  sich; 

Die  Ausdehnung  aller  wassngen  Losungen  erfolgl  um  so  mehr  proiMjrlional 
der  Temperatur,  je  concentrirter  dieselben  sind.  Die  Ausdehuungscuive  nähert 
sich  aber  um  so  mehr  der  des  Wessen»  je  vefdttnnter  sie  »od. 

Die  Aesdehnung  emer  LösoQg  ▼od  mittlerer  Concentiation  ist  nicht  die 
mitdere  des  rdaen  LOsaagsmitlds  und  der  gaos  coneentrirten. 

Ein^  Lösungen  dehnen  sich  bis  zu  ihrem  Siedepunkte  veniger  staik  aus 
als  Wasser,  andere  erreichen  das  Volumen  desadben  schon  unter  100^  dabei 

ist  stets  ein  gleich  grosses  Volumen  bei  0°  als  Einheit  genommen.  Alle  wlssrige 
Flüssigkeiten,  die  sich  von  0— 100'^  weniger  als  das  Wasser  ausdehnen,  durch- 
schneiden die  Wassercurve  bei  irgend  einer  Temperatur,  da  das  Wasser  in  der  Nähe 
des  Dicbtemaximums  sein  Volumen  am  wenigsten  ändert. 


Contractionsdruck  resp.  Dilatationszug. 
Aus  den  Contractionen  resp.  Dilatationen,  die  einer  wachsenden  Concentra- 
tion  einer  Salzlösung  entsprechen,  lassen  sich  die  Contractionsdrucke  resp.  Dilata- 
UonszUge  berechnen.  Es  sind  dies  die  hydrostatischen  Drucke,  welche  man  an» 
wenden  muss«  um  das  Gemisch  von  Sek  und  Wasser  auf  das  Volum  zu  bringen, 
das  es  in  Folge  der  Moldcularkrftfte  annimmt 

Die  folgende  Tabelle  enthält  nach  Bkaun  diese  Drucke  P,  wenn  a  Md.  Salt  auf 
100  Mol.  Wasser  vorhanden  «nd»  den  mittleren  durch  dn  Mcdekül  eneeugten 
Dmck  Pia',  in  der  letzten  Reihe  bei  Fsind  die  Verhältnisse  der  Contractionsdrucke 
einer  Metallchloridlösung  zu  denjenigen  einer  LOsong  mit  äquivalenter  Menge 
Chloroatrium  gegeben. 


(NaCl), 


0-5 

1 

2 

8 

4 

5 

0-5 

1 

p 

104 

15)9 

384 

556 

703 

838 

121 

224 

412 

Pia 

SOS 

199 

192 

185 

176 

168 

242 

224 

206 

V 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

116 

112 

108 

(KCl), 


P 

Pia 
V 


(NH.Cl), 

0-6 

1 

2 

3 

4 

f. 

0-5 

1 

3 

3 

183 

365 

675 

951 

1233 

1510 

1773 

—24-0 

-64-3 

-114-7 

-286-9 

336-4 

365-7 

387-6 

317-0 

308-3 

302-0 

395-4 

-48 

-64-3 

-  72-4 

-  79-0 

1-76 

1-78 

1-76 

1-71 

1-76 

1-80 

4 

-834-0 
-  88-5 


Der  Cootiactionsdrack  resp.  DUalatiottsang  ist  der  Anzahl  von  geltfiten 
Salzmolekttlen  nicht  proportional,  sondern  die  ersten  Mengen  Salz  erzeugen 
grossere  Coniracttonsdracke  resp.  Dilatationssllge  als  die  folgenden. 

Veigleicbt  man  die  Contractionsdrucke  von  verschiedenen  Metallchloiid» 
lOsungen  nut  Squivalenten  Mengen  Salz  in  derselben  Menge  Wasser,  so  sind  sie 
einander  proportional,  bei  Lösungen  von  Chloriden  der  Alkalimetalle  einander 
nahe  gkich. 

Auch  MendeLKJEFK  (ii)  hat  den  DrucV  berechnet,  der  entwickelt  wird,  wenn  NaG  und 
CaClj  sich  lösen,  und  findet  Ubcreinstinimend  mit  dem  obigen,  dass  für  jede*  io  100  Mol. 
Wasser  sick  lösende  Molekül  NaCl  oder  CaCl,  der  Druck  constant  ist,  er  ent^ridit  im  eisten 
IUI  etwa  IM  Ain.,  ist  siMiton  ist  er  «im  didml  giOiaer. 
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Für  die  Abhängig  Veit:  der  Contraction  resp.  Dilatation  beim  Lösen  vom  Druck 
und  der  Temperatur  kann  man  folgende  Betrachtungen  anstellen: 

Aus  theoretischen  Gründen  und  der  Thatsache,  dass  die  Compressibilität 
einer  Salzlösung  kleiner  ist  als  die  Summe  der  Compressibilitäten  von  Salz  und 
Wasser,  die  darin  enthalten  sind,  lowie  daas  die  AtudclmungscoeiiicieDlen  der  ge- 
sitttigten  Lösung  grösser  sind  als  die  der  ungesättigten  und  die  dieser  grösser  als 
die  des  festen  Salses  ist,  folgt  nach  F.  Braun  (is): 

Mit  grösseren  DrudEkiäften  mttsien  die  bei  Lösung  der  Salze  eintretenden 

Contractionen  abnehmen,  die  Dilatationen  zunehmen,  so  dass  bei  höheren  Drudien 
vielleicht  alle  Volumänderungen  in  den  seither  als  die  Ausnahme  betrachteten 

Dilatationen  bestehen.  Mit  steinender  Temperatur  streben  jedenfalls  alle  Volum- 
änderungen, welche  die  Auflösungen  von  Salzen  begleiten,  einer  Dilatation  zu. 

Specifische  Wanne.*) 
Eine  eingehende  Behandlung  dieser  Eigenschaft  der  I^ösungen  kann  erst  bei 
dem  Afttkel  Wärme  erfolgen.  Vfk  Üieilen  hier  nur  einiges  mit,  da  dasselbe  mit 
den  anderen  Eigenschaften  der  Lösungen  in  engem  Zusammenhang  stehL 

Bei  Untersuchungen  Über  die  spedfisdten  WArmen  der  Lösungen  hat  man 
entweder  einlach  I^Ösungen  mit  verschiedenem  Wasseigehalt  genommen  oder 
dieselben  so  gewählt,  dass  auf  1  Mol.  Salz  mit  dem  Molekulaigewicht  M  in  der- 
selben n  Moleküle  Wasser  kommen.  Af  +  18  kann  man  dann  als  Molekular» 
gewicht  der  Lösung  betrachten  und  £{M-hn'lS>)  stellt  die  Molekularwlrme  der- 
selben  dar. 

Man  hat  vielfach  untersucht,  ob  n  180     ^/18  d.  h.  grösser  oder  kleiner 

als  die  Molckularwärme  des  auf  1  Mol.  Salz  kommenden  Wassers  ist  und  hat 
gefunden,  dass  es  oft  bei  grossen  Concentrationen  grösser,  bei  kleinen  aber  kleiner 
als  dieselbe  wird.  Dass  dieses  nichts  ttberyaschendes  bietel^  sondern  im  Allge- 
meinen so  sein  musi^  zeigt  die  folgende  Betrachtung. 

Bs  Mi  4ic  «pedSsdie  Wime  des  Wassm  1,  die  da  SaltlOtung  tsm  I  —  x<  ^  sei  das 
Molekulargewicht  des  gelöston  Salzes,  »  die  Zahl  der  auf  1  Mol.  Sali  komUMIiden  WaiiCr- 
mokkttk,  dann  wiid  die  Molekularwünne  der  I^sting  sein 

(1-X)0'/+1B«). 

Es  ftSgt  sich  ntra,  ob  in 

(1  —  /.)  (^^+  18  ")  -  18//  +  ct. 
a  eine  positive  oder  negative  Grösse  ist.    Die  Gleichung  Us^t  sich  auch  sdncibeu 

M—yA/+  lö//  —  I8«x=  18"  +  «t 
JV— x(J/+  18«)  =  «. 

Ist  «  asQ,  also  filr  reines  Salz  wird,  da  ^  <  1  jedeafidb  a  positiv,  daudbe  ist  tut  seht 
Ideine  «  der  FaO»  da  x  aie  grifsier  als  I  weiden  kann. 

Ob  Air  graese     a  positiv  oder  n^ativ  ist,  Uagt  von  der  Azt  der  VefSiidcnnff  von  X  "^t 

ab,  sobald  /  langsamer  abnimmt  als  «  anwachst,  muss  a  negativ  werden,  dann  wird  das  Glied 
— ^    18»  mehr  und  mehr  wachsen.    Dies  ist  aber  bei  Cut  allen  Salakisungen  für  niedrife  Con> 

*)  t)  A.  Bt.OMCKE,  Wbd.  Ann.  23,  pag.  i6f.  i8S4<   a)  HAMinxL,  Compt.  Read.  99, 

l>np.  902.    1879;   Beibl.  4.   pag.  97.    3)  SrM(*!.LKR,   Por.n.   Krghd.  5,   pag.  It6  u.  192.  1871. 

4)  A.  V.  Keiss,  Wied.  Ann.  10.  pag.  291.  1880;   C.  Lüuk.kinc,  Wikd.  Ann  27   pag.  72.  1886. 

5)  Dupri^-Pack,  Phil.  Mag.  (4)  j8,  i»Ag.  158.  1869;  SchUu.£k,  luaug.-Di*s.  Bonn  1869;  Poüo.  Ann. 
Eigbd.  5,  pi«.  ti6  u.  19s.  1879;  A.  BlOmckk,  Wucd,  Ann.  35,  pag.  154.  1885.  6}  F.  Ztma- 
JCAMN,  Joum.  de  Phys.  lo,  pog.  31S.  i88ii  B«ibL  5,  psg.  737.  7)  Paouani^  N.  Cim.  (3)  IS» 
pag.  aa9.  1883;  Beibl.  7,  pag.  449' 
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centtationcn  der  Fall,  indem  sich  y  asjrmptotisch  der  Null  nähert.  Die  Verhälfni<;«e  sind  aUo  die, 
dasE  bei  grossen  Conccntrationcn  1  positiv,  dano  allmählich  Null  wird,  um  dann  negativ  zu  werden. 

Der  Werth  Null  ist  bestimmt  durch 

M^XiM^  18«). 

Die  obige  Relation  fittdct  sich  ziemlich  bestätigt,  sie  lautet: 

Soll  die  Mokkularwärme  einer  T.nsung  gleich  der  des  in  ihr  enthaltenen  Wasser«  sein,  so 
muss  die  Abweichung  der  »pccitisciun  Warme  \on  der  Kinheit,  mnltiplicirt  mW  dem  Molekular» 
gewicht  des  Salzes,  plus  der  des  auf  1  Mol.  Salz  kommenden  Wassers  gleich  dem  Molekular- 
lewidil  dct  Sfllia  sau. 

Bei  den  wSssrigea  Löwn^en  nuss  also,  fiills  nicht  gans  hesoadefe  VeritftU* 
nitM  eintreten,  der  Unterschied  zwischen  der  Molekularwärme  der  Ii(toang  und 
der  des  Lösungsmittels  %^\c\Af -\- mn)  —  mn]  mit  abnehmender  Concentration, 
allmählich  abnehmen,  oft  von  einem  positiven  Werth  beginnend,  imd  geht  durch 
Noll  /u  negativen  über. 

Einige  Beispiele  giebt  das  Folgende: 

SO,  +  nH,0. 
10       90  j»0        100  SOO 

a*-8*7       8-0       1-S  0*0     —3  —5. 

HQ  +  bH^O. 

10  20  50        100  200 

«»-178      -21-9      —87      -  80      —  89. 

NaOH  +  nlljO. 
«=       7-6        15  30  50         100  '200 

*--4-18-2         M        -7      —15      —19  -22. 

NH,OH  + nH,0. 
«iB     30      50  100 
c«  +  83      84  83- 

NaQ  +  nH,0. 

«—    10         90  80         50        100  900 

««+8^5         1*0       —4       —8      —19  —99. 

NH«a  +  iiH,0. 
««     7-5        10  96         50       100  90O 

■  »  +  8-8       +1-6      —6*4      —7      —d  —18. 

NH^NO.+dH^O. 

«»  5  20  50  100 
««<H%-7      18      10  8. 


Na,S04  +  nH,0. 
« =  65        100  900 
•  «=0—13—86. 

Natriumacetat. 
20      50      100  200 
«  —  +  81      91       17  90. 
Nur  da»  QncdMÜbercUorid  (1)  veihilt  ticb  entgegengcsetst,  hier  ist  die  DURneiis  bei  den 
vcrdUnntesten  Lösungen  positiv,  wird  dann  Null  und  zuletzt  stidl  U^pttiv.   Für  den  FlOcenlgdiall 
/-=  102  ist  a  =  7  8,  p  =  2-07,  a  ^      II  T,  /  =  3-30,     =  —  16-88. 

Bei  den  alkoholischen  Lösungen  (i)  von  Quecksilberchlorid,  MangancUorilr,  Zinkcblortd 
BaeneUorid  ninait  die  stall  positive  Dübcus  siet%  in. 

Die  Abbiog^eit  der  MolekularwIiiDe  M'W  einer  Lörang  von  der  Zahl  der 
darin  enAallenen  Wassermolekttle  kaim  man  durch  Interpolationaformeln 
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daistdlflii,  wo  a,     c  poritiv  oder  n^^aliv  sind. 

Für  SchwefelsXai«  giebt  z.  B.  Hammerl  (a)  folgende  Gleichung 

151*3  243*1 

MW^  18«  — 28-39-1—  jjl-. 

Marignac  hat  untersucht,  ob  ädi  die  Molekularwärtnen  der  Lösungen  von 
Salzen  als  Summen  daistellen  lassen,  von  denen  der  eine  Summand  nur  von  der 

Säure,  der  andere  nur  von  der  Basis  abhängig  ist.  Etwa  die  Hälfte  der  unter- 
suchten Substanzen  genügte  dieser  Annahme,  die  andere  nicht.  Die  Ab- 
weichungen lagen  bald  nach  der  einen,  bald  nach  der  anderen  Seite  und 
iibersuegen  bei  weitem  die  Beobachtungsfehler.  Die  grössten  Abweichungen 
zeigten  die  folgenden  Substanzen  und  zwar  gegenüber  den  berechneten  Werthen. 

Zu  gross:  ZnO,,  CuO,,  KNO,,  HjSO^,  CjH^O,,  ZnC4Hj04,  NiC^H^O^, 
HjCjO^,  HjCrO^,  (NHJj  CrO^. 

Zu   klein:     HQ,    HNO,,    Cu(NO,)„    KC,H,0,,    K,C,04,  NIQ,« 

Ni(N03),. 

Bei  Lösungen  in  AliLohol  (spec.  Wilnne  »  ändert  sich  wie  bei  wässrigea 
die  Grösse  (i) 

a  =  r  ( M  -t-  m  11)  —  m  n  ■{ 

mit  abnehmendem  n,  also  wachsendem  Frocentgehalt  p  derart,  dass  a  von  nega- 
tivem Werth  durch  die  Null  zu  grossen  positiven  Werthen  steigt,  in  einzelnen 
Fttllen  fehlt  der  negative  Theil,  so  bei  den  bisher  untersttcbten  nllKdiolisdien 
Ltfsongen  von  HgCl^,  lifoCIj,  ZnCl^,  Fe^Clc,  wo  die  GrOsse  «  schon  bei  rdativ 
kleinen  Werthen  von  p  positiv  ist. 

Nur  wenige  Bestimmungen  liegen  vor  für  die  specifische  Wärme. von  Lösungen 
von  festen  Körpern  in  anderen  FUlssigkoiten  als  Wasser  und  Alkohol;  die  Ver- 
suche erstrecken  sich  nur  auf  Lösungen  in  SchwefeikohScnstofT. 

Setzt  man  die  Molekularwännc  de?  Schwefelkohlenstoffs  =s  Ig-l,  und  bildet  die  Differens 

f  w«)  —  18-1«  =  a, 

so  wird,  so  weit  die  Versuche  reichen,  ot  stets  positiv,  seigt  aber  meist  eine  Abnahme. 

Die  fittther  bebachtcten  Grössen  ^  sind  hier  eben  cdir  Utm  «nd  gdilht  dihtr  Mhon  «b 
Mlir  gioBict  m  das«,  im  ein  negatives  «  snerxeugm. 

FUr  Lösungen  von  Br  in  CS,  und  J  in  CS,  ist  die  specifische  Wärme  gerade  gleich  4«r 
mittleren  spedfischen  Winne  der  von  J  und  Br  im  flüssigen  Zustand  und  der  von  CS,. 

"Bei  einer  Reihe  von  Gemischen,  bei  denen  keine  Wechselwirkung  zwischen 
den  Compünenten  anzunehmen  ist,  vor  allem  keine  Bildung  von  Hydraten  ct.c^ 
die  sich  event.  bei  Temperatursteigerungen  dissociiren,  ist  die  specifische  Warme 
der  Mischung  sehr  nahe  gleich  der  mittleren  specilischen  Wärme  der  Bestandflieile. 

So  ist  es  bei  Bfischungen  aus  Chloroform  nnd  Schwefdkohleiistoff,  Bemol 
nnd  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Chloroform  (3). 

Einen  eigenthtimlichen  Gang  in  den  spedfischen  Werthen  sdgen  die  Ge- 
mische von  Alkoholen  mit  Wasser,  die  Gemische  von  organischen  Sänren  mit 
Wasser  etc. 

Als  Beispiel  geVien  wir  die  v:  i,  Rjtiss  (4)  fiir  Wasscr-EssigsäurcßcmiHche  erhaltenen  Wcrihc, 
sowie  die  von  LÜDEKING  (5)  für  Ameisensäure  erhaltenen,  c  ist  die  beobachtete  specifische  Wärme, 
f  j  die  unter  der  Annahme  berechnete,  doss  die  specifische  Wilnne  des  GeniaGim  iS»  mXOat 
der  beidto  Bettandtficile  iit,  die  Contraction  giebt  die  VohnnlliMlennif  beim  BOtebea  fkir  ^Gewicht»' 
tiicile  Slwe  in  100  TUn.  Bfiichiug. 
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  ...  ,.,  . 

P 

100 

— 

— 

580 

10824 

1049 

98-2 

10148 

0-989 

53  0 

i03ia 

1036 

87-8 

1-0218 

0-989 

60-0 

1-0813 

1-025 

850 

1  024S 

1007 

470 

1-0801 

1024 

82-0 

1*0881 

1027 

88-0 

1-0259 

1081 

1-O80O 

1*084 

88*1 

1-OSll 

1088 

]-0f,20 

1-031 

19-8 

1-0155 

1-022 

670 

10327 

1-021 

10-8 

1-0093 

1-017 

64-5 

1-0326 

1016 

5-4 

1-0045 

1-OU 

82*0 

1-0328 

1-032 

27 

10028 

1007 

59v 

IwBG 

1*084 

00 

^* 

Ameisensäure. 

F 

• 

P 

* 

100 

0-536 

1000 

29-9 

0-846 

0-983 

88-6 

0^69 

1098 

84*8 

0*818 

0-984 

71-9 

0-898 

lOU 

80-8 

0-891 

0-984 

630 

0703 

0-998 

14-5 

0-917 

0-984 

56- 1 

0-721 

0-974 

11-8 

0-932 

0-984 

460 

0-783 

0-996 

7-6 

0-948 

0-984 

38^ 

0-808 

0-988 

60 

0O80 

0-987 

38-8 

0*887 

0*981 

4-8 

0*989 

0*991 

Eine  genauere  Untersuchung  de?  Verhaltens  der  verschiedenen  Fettsäuren  bei  wachsendem 
ZusaU  von  Wasser  bat  Ludeking  ergeben,  dass  die  Grösse  cje,  ausgesprochene  Maxima  und 
Minima  bnt  Für  alle  Sttmen  ttdgt,  mit  AasBahroe  der  Essigsäure,  der  bctreffimde  Werft  eist 
«dwdl  an  einem  Meiimam  (bei  der  Ecfigsftore  tinlct  er  ent  wa  einem  NBnhnmn  unterhalb  der  Ein- 
heit, um  dann  su  dem  Maximum  anzusteigen),  von  dem  Maximum  sinkt  er  mehr  oder  weniger 
regelmässig  zur  Einheit,  bei  der  .^ei<:en$äure  sinkt  er  erst  noch  au  einem  Minimum  kleiner  ab 
eins,  um  dann  allmählich  sich  steigend  der  Einheit  lu  nlhem. 

Das  verschiedene  Verhalten  der  Ameisensäuren  und  der  anderen  tritt  auch  in  der  tolgenden 
TibcSc  iMtver.  Bd  der  Ameisep  säure  dakt  «  mit  «,  bd  den  «adeien  ddgt  ee  nit  «. 


AmelicniliiM 

1  BedgiinTe 

Ftopionsioie  1  Buttenlm 

Af'lV 

a 

Af.  IV 

M'W 

a 

a 

i 

88-75 

27-75 

,  39-19 

30-19 

48-97 

;^9-97 

5611 

47-H 

1 

44-55 

2G-55 

5002 

82-02 

61-64 

48-64 

67-20 

49-20 

2 

59-09 

23  09 

68-4 

32-40 

79-52 

48-52 

84-71 

48-71 

3 

78-35 

24-35 

1  87-7 

33-7  j 

99-70 

45-70 

103  78 

49-78 

5 

118*48 

88*49 

184-5 

34-5 

138-90 

48-90 

141-26 

51*88 

10  1 

801-88 

81*89 

|S160 

880 

888O0 

58*80 

863*10 

8310 

Die  Gemische  von  Alkoholen  und  Wasser  (5)  zeigen  die  Eigenthümlichkeit, 
dass  sie  die  grösste  vuriwümmende  spec.  Wärme  besitzen,  indem  sie  die  spec. 
Winne  des  Wasaan«  das  von  allen  ttngemiscbten  Köfpem  die  grOnte  berilsl^ 
wenn  rie  demadben  in  kleinen  Quantitäten  sugesetzt  wcärden,  ein  wenig  erhöhen. 

YMfjt  Wcrfhe  giebl  die  Inlfeitde  Tebdk,  /  id  die  in  100  tUa.  dir  MlichMng  eptlieltw 
Alhohelmtuft. 
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Für  den  Aethylalkohoi  finden  sich  folgende  Werthe: 


/ 

«1  ber. 

1  ^ 

ehtch. 

<i  ber. 

U»9 

1-039 

0-942 

1-1C3 

1  49-9 

0-910 

0-806 

1188 

20-0 

1046 

0-923 

1-138 

541 

0-883 

0-791 

1-116 

22-6 

1-044 

0-913 

1-143 

54-5 

0-879 

0-789 

1-114 

1-086 

0*880 

l'164 

SS*» 

0-859 

0-776 

1-106 

lao» 

0*864 

1-187 

18-9 

0-TI7 

0-717 

1-077 

44-4 

0-961 

0-829 

1-160 

83-0 

0-717 

0-682 

1-068 

49-6 

0-916 

0*810 

1131 

1  100 

0-613 

0612 

Die  mittlere  apce^  Winne  steigt  erst  langsam  über  die  Einheit,  erreicht  ein  Maximum  bei 
einer  20proc.  LüMiB^  am  dann  wieder  bis  xu  dem  dem  reinen  Alkohol  xukommcndcii  Werth  ab- 
xunehmen. 

Beieehttet  min  dai  VcibUtniw  swisdicn  der  beobadhlcten  tpec  Wime  und  d«  nafcr  der 
Anmbnie  der  mitHeicn  Eigensdialten  berechneten,  so  trteigt  die«  sanicbat  an  Us  »i  cnon  bd 
«ner  etwa  SOproc.  Lösung  liegenden  Maximum,  um  dann  langsam  lu  faUeo. 

Die  folgenden  Werthe  fUr  vcrsdiicdenc  Alkohole  rUhrcn  von  F.  Zblte&MAHH  (7)  ber,  «ie 
zeigen  einen  analogen  Verlauf  wie  die  für  Aethylalkohol. 


/ 

CH^O 

CH^O 

C,M,0 

10 

1  018 

1052 

1055 

20 

0-989 

1043 

1-082 

30 

0-966 

1X)12 

1032 

40 

0-902 

0-946 

0-978 

60 

0-841 

0*878 

0*808 

Für  den  Propylalkohol  und  den  Isobutylalkohol  findet  FACMANt  (7): 


Propy] 

alkohoL 

Isobutylalkohol. 

M 

'  1 

M 

M 

c 

C,H,0 

C,H,0  +  iH,0 
C,H,0  H,0 
C«H,0  +  8H,0 
C,H,0  +  8H,0 

0-659 
0-783 
0-785 
0-864 
0*908 

CjHgO  4-  6H,0 
C,Hj0  4-6H,0 
C,H,O+10H,O 
C,HgO+16H«0 
C,H,OH-a0H,O 

0-  972 

1-  003 
1050 
1-094 
1-079 

C,HjoO-|-öOH,0 
C4H,oO  +  70H,O 

0-  686 

1-  086 
1-067 

Innere  Reibung  der  Lö-^nng.*) 
I^cTi  [5ei:ritl  der  inneren  Reibimg  haben  wir  bereits  in  dem  Artikel  Agpregat- 
zustand  erörtert.  Ijer  dort  definirte  ReibungscoefBcient  lässt  sich  nach  Maxwxlt. 
in  zwei  Theile  zerlegen,  den  Starrheitsmodul  E  und  die  Relaxationszeit  T,  beide 
hängen  von  der  Temperatur  ab.  Unter  ihrer  Einltthrung  und  Discusiion  ihier 
Eigenschaften  hat  Grätz  (i)  folgende  Formel  «uigestellt: 

*)  I)  L.  (iRAKT^,  \SiKD.  Ann.  34,  pag.  25.  1888.  2)  Bei  Sv.  Arrhenius  beschrieben, 
Zeitfchr.  L  phys.  Chetn.  i,  pag.  28$.  1887;  Beibl.  11,  pag.  683.  3)  F.  T.  Slottb,  Wibd.  Alm.  so, 
pag.  «57.  1883.  4)  O.  GumtiAM,  Wibd.  Ana.  8,  pig.  529.  1879»  5)  8.  PAOUAMt  a.  B.  Od- 

botm«  Atti  R.  Acad.  Tnrino  22,  pag.  211.  1887:  Beibl.  II,  pag.  41$.  6)  K.  NoAClc,  WOEO. 
Ann.  28,  pag.  666.  18S6;  S.  Pagiiavi  u.  E.  Oddone,  Atti  di  Torino  22,  1887,  Bf^ibl,  11, 
pag.  415.  7)  WijKANDBK,  Beibl.  3,  pag.  8.  1879.  ^)  (^tn>E»UNS,  Inaug.-Diu.  Bonn  1866. 
9)  J.  Tbausb,  Cbcm.  Ber.  19,  pag.  871.  1886;  Bdbl.  11,  pag.  309.  10)  Sv.  AaxiBiiiDS,  Zeitsdur. 
f.  phyt.  Cbcm.  1,  puff.  185.  1887;  BciU.  ti,  p«f.  683.  11)  J.  Tkavbb,  Cbem.  Ber.  19,  pag.  871. 
1886;  Beibl.  II,  i)ag.  30g;  S.  Pa(;i  iani  u.  A.  Batklu,  Ann.  R.  Ist  Tecn.  13.  Turin  1884 — 1885; 
Bdbl.  10,  pag.  aal.  12)  A.  Wukander,  Lands  Phjriogr.  Sellsk.  Jubelsk.  1878;  BeiU.  3,  pag.  8. 
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Hier  sind  //  und  /,  unbekannte  ConsUnte  für  jede  Flüssigkeit,  ist  die 
kritische  i  euiperatur  und  /  die  Beobachtungstemperatur.  Die  Formel  ist  zunächst 
für  ungemiachte  FUtangkeit«!  mit  gutem  Erfolg  geprüft  woideii. 

Von  Appanten  zur  fiestimmiuig  der  inneien  Reibung  wlie  noch  der  folgende 
von  OsTWAuy  (s)  zu  erwihnen. 

Die  zu  untersuchende  FMtttigkeit  wild  ans  dem  Schälchen  S  in  die  Kapillar- 
röhre und  die  Röhre  A'  gesogen,  indem  man  an  dem  Ende  des  über  gesogenen 
Schlauches  saugt  Man  bestimmt  die  Zeit,  die  zum  Ausfluss 
der  Flüssigkeit  aus  A  nothig  ibt.  Zur  Constanterbaltitng  der, 
Temperatur  behndei  äich  das  Capiilarrohr  in  einer  unten  ab 
gesprengten  Flatcbe.  Passende  Dimensionen  sind  s.  B.  folgende : 

Das  Capillanobr  hat  eine  Ijfege  von  14*45  Centin.»  einen 
Quenehnitt  von  000111  Centim.*,  die  Kugel  ein  Volumen 
von  0*9486  Centim.*  Man  lässt  zunächst  Wasser  und  dann 
die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  durchlaufen  und  erhält  da- 
durch die  Reibung  der  betreffenden  Flüssigkeit  in  Bezug  auf 
Wasser. 

Setzt  man  zu  iigend  einer  Flüssigkeit  eine  andere,  so 
ändert  sich  der  Keibunpscocffirient  und  zwar  in  einer  Weise, 
die  sich  bisher  noch,  niclit  tlicorctisch  ableiten  lässt.  (CII.W4,) 

Besonders  eingcljend  ist  das  Verhalten  der  Salze  untersucht  worden,  theils  um 
die  innere  Keibung  selbst  kennen  zu  lernen,  theils  auch  wegen  ihrer  Beziehungen 
SU  der  elektiisdien  Leitungsfähigkeit 

Vor  allem  ist  su  beachten,  dass  «n  steigender  Zusatz  einer  Substanz  den 
inaeren  EeibungscoefScienten  1)  lesp.  dessen  reciprokcn  Werth,  die  Fluiditit/  « lA), 
durchaus  nicht  stets  in  demselben  Sinne  Vndertv  sondern  dass  Mazima  und  Minima 
eintreten.*) 

Die  Rcibungscocfficienten  einer  I-ösung  von  zwei  Nichtelektrolyten  lassen 
sich  nach  S.  Arrhenius,  Zeitscbr.  f.  phys.  Chem.  i,  pag.  885.  1887,  sehr  befriedigend 
durch  eine  Gleichung 

daiBteUea,  wenn  dieselbe  x  Vohimprocente  des  einen  und  j>  Volumprocente  d» 
anderen  entbilt  A  und  B  nnd  swd  dem  betretenden  Körper  eigenthdmliche 
Constant^.  Die  Messungen  eistreckten  sich  auf  Lösungen,  die  bis  au  10  Volum- 
prooent  des  dem  Wasser  zugesetzten  Körpers  enthielten. 

Messungen  an  Gemischen  von  Wasser  und  Elektrolyten  bestätigen  ebenfalls 
die  obige  Formel,  ebenso  Lösungen  von  einem  Nichtelektrolyt  und  einem  Elektro- 
lyt, sowie  von  zwei  Elektrolyten,  wenn  auch  im  letzten  Fall  die  Uebereinstimmung 
weniger  vollkommen  ist. 


*)  I>ie  Itciliaiig  der  Uftunfm  anoigtiiiielier  Svbstamcii  in  Wmmt  ist  betondm  imtcnmclit 

worden  von  Poisf.uii.lk,  Mcm.  de  l'Institut  9.  pag.  433,  1846;  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  21.  Girard, 
Mem.  de  riostitut  1813— 15,  pag.  249;  1816,  pag.  187,  260.  Graham,  Chem.  Phys.  Rescarches 
1861,  pag.  600.  HÜBXMER,  PoGü.  Ann.  150,  pag.  248.  1873.  Sprung,  Pouc  Aon.  159,  pag.  i. 
iST^b  Slottb,  Wim.  Ann.  14.  pag.  13.  t88t;  so,  pag.  257.  1883.  J.  WAONBk,  Wibd. 
Aan.  tZ,  pag.  159.  1883.  Sv.  AaiBiNius,  Zeilicbr.  L  pkys.  Chein.  t,  pi^  sS$*  1887;  BeibL  11, 
p^ff.  683  XU  a. 
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Ks  dürfte  die  obige  Gleichung  mdess  nur  als  eine  Interpoiatioiisfoflliel  ZXL 
betrachten  sein,  die  sich  deshalb  besser  als  die  einfiacbe  Formel 

den  beobachteten  anschiieäsi,  weil  sie  noch  quadratische  Glieder  und  höhere  enthält. 

In  Be«ig  auf  d«R  EJulliMs  der  Tetopcfatur  und  der  ConceDtiatioii  iMsen 
akh  die  imtersttchten  S«Ue  in  8  Gruppen  theOen. 

1.  Cbloricaliuni«  Brorakalium,  Jodkalium.  Kalinnmitrmt,  Kaliumcblorat^  Chloi> 
«miiMmittiD,  BronwiniDoiiiuiD,  Jod«iiiDOiiiaiii,  Ammomumnitnt^  Barinmiiitrat. 

(Püi  Kaliumnitrat  sind  die  Erscheinungen  von  Gfrard  beobachte^  fUr  Bariuin- 
aitrat  von  Wagner,  ßir  die  anderen  Salze  von  Sprung)* 

Ein  Bei^iel  giebt  die  folgende  Tabelle: 

Chlorammonium. 


Wmmt 

3-67  $ 
1011 

8-671  $ 
j=  1-027 

15-678  g 
j=  r047 

23-371 
s  =  1068 

0 

649-3 

613-8 

582-9 

554-2 

589-4 

10 

475  0 

463-9 

448-4 

436-9 

4379 

so 

$61*8 

854-8 

856-3 

86S-8 

so 

SftS-O 

mo 

894*3 

8001 

809-4 

40 

240-7 

244-0 

247-8 

250-4 

268-8 

50 

202-8 

207-1 

211-8 

220-8 

234- 1 

60 

178-7 

1780 

185  1 

193-1 

20(^-5 

Bei  dieser  ersten  Gruppe  vermindert  bei  niedrigen  1  eniperaturen  und  erhöht 
bei  höheren  Temperaturen  das  gelöste  Salz  die  Zähigkeit  des  Wassers  und  zwar 
um  so  mehr,  je  concentrirter  die  Lösung  ist;  femer  ist  die  Temperatur,  bei  der 
Wasser-  und  SalslÖsuDg  gleiche  Zfthigkeit  aeigen,  um  so  höher,  je  geringer  die 
CoDcentiation  der  Lösung  ist  Stellt  man  graphisch  die  AÜiäagiglEeft  der 
ZiUiigkeit  von  der  Concentratiim  dar,  so  und  alle  Curven  nach  unten  coovei^ 
die  Minima  der  ZAbiglteiten  entsprechen  bei  O''  der  schwächsten,  bei  hoher  Tem- 
peratur der  stärksten  Concentration.  Bei  zwischenliegendpn  Temperaturen  zeigt 
sich  aber  ein  wahres  Minimum,  das  um  so  concentnrteren  Lösungen  entspricht, 
je  niederer  die  Temperatur  ist.  Bei  zunehmendem  Saizzusate  sinkt  also  zunächst 
die  Zähigkeit,  um  dann  wieder  zu  steigen. 

Aus  dieser  VerKhiebung  der  ZShigkeitsnwmna  mit  der  Tempeiatur  folgte 
dais  dieselben  niebt  bestinmten  gebildeten  Hydraten  entspreche«,  wenn  sie  auch 
mit  der  Eastens  derselben  susammenhängen  mögen. 

S.  KaliumsuUat,  Chloniatrium,  Bromnatrium,  Jodnabriam,  Natriuomitrat, 

Natriumchlorat,  Natriumsulfat,  Ammoniumsulfat,  Chlorbarium>  Chlorstrontiura, 
Chlomatriuro,  ChlorUthiami  Magnesiumsulfat,  die  Salsa  der  Scbwermetalle  und  viele 
andere. 

Ein  Beispiel  giebt  folgende  Tabelle: 


Chlorstronttum. 


Waner 



7-18ft 
1-0661 

12-53* 
j  =  in98 

21-45$ 

j==  1-2194 



31-62a 
^  =  1-8515 

10 

475^ 

530-2 

587-9 

733-2 

1107-5 

20 

365-6 

412-7 

463-4 

585-8 

895-5 

80 

898<0 

888-8 

876-9 

477-6 

788-8 

40 

240-7 

278-5 

313-0 

399-2 

614-7 

50 

308-8 

886-8 

866-9 

841-8 

688-9 
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Bei  diesen  ist  iimerhalb  der  Temperaturgrenzen  0  und  60''  die  Reibiing  stets 

grösser  als  die  des  Wassers  und  es  zeigt  sich  bei  einer  genaueren  Discussion,  dass 
meist  auf  sie  die  Temperaturerhöhungen  einen  geringeren  Einfluss  als  auf  das 
Wasser  ausüben. 

Vergleicht  man  die  Ausflusszeiten  gleich  coDccnlnner  Lüsungeu,  die  gleich  viel 
Sak  in  gleichen  GewiditsHieilen  Lösung  enüialten  von  durdiaus  gleidi  consdtuirten 
Salzen,  so  eigiebt  sieb,  dass  bei  allen  Tempemturen  die  Zshigkdt  der  Salzlösung 
nin  so  grösser  ist,  je  kleiner  bei  derselben  Basis  das  Molekulargewicht  der  Sture 
oder  je  kleiner  bei  derselben  Säure  das  Molekulargewicht  der  Basis  ist. 

Im  speciellen  bestätigt  sich  Hic^cr  Satz  unter  anderem  an  folgenden  Beispielen: 

1.  Von  den  Salzen,  die  die  Metalle  K,  Na,  NH^  enthalten  und  die  Säuren 

HCl,  HNO3,  HCIO,,  HBr,  HJ, 
hat  stets  das  Chlorid  die  grösste,  das  Jodid  die  kleinste  Zähigkeit. 

Ebenso  verhalten  sich  allgemein  auch  die  Chloride  und  Nitrate  von 
Ba,  Sr,  Ca,  Co,  Ni,  Zn,  Cd,  Cu,  Mn. 

2.  Bei  den  Salzen,  die  die  Stttiren 

HO,  HNO,,  HCIOs,  HBr„  HJ 

nnd  die  Metalle 

Na,  K,  NHi 

enthalten,  bat  stets  das  Natriumsalz  die  gröbste,  das  Ammoniumsalz  die  kleinste 
Zähigkeit. 

Für  die  Nitrate  and  Chloride  ist  entsprechend  den  Atomgewichten  die  Reihen- 
folge der  Zihigkmten 

Mn(Co,  Ni),  Cu,  Zn,  Cd. 
Fttr  die  Suliate-ist  aber  die  Reihenfolge  eine  andere. 

Mn,  Zn,  (Co,  Ni)  Cu,  Cd. 
Statt  dass  man  gleich  concentrirte  Lösungen  vergleicht,    kann  man  auch 
Losungen  zusammenäteUcD,  die  gleiche  molekulare  Mengen  im  Volumen  enthalten. 

Beteidmet  i  die  Dichte  einer  Lösung,  /  den  Procentgehalt  und  M  das 
dienische  Mokkulaigewidit  des  gelösten  Stofie^  so  giebt  bekanndich 

pd 

ein  relatives  Maass  fDr  die  Zahl  der  in  der  Volumeneinheit  enthaltenen  MolekUle. 

Durchgreifendere  Repelmsssiekeifen  haben  ^ich  auch  hier  nicht  ergeben. 

Isomorj^he  balze  iiaben  im  AU^^edieinen  in  molekular  gleich  concentnrten 
Lösungen  gleiche  Zähigkeiten,  äu  Isickel-  und  Kobaltsulfat,  Magnesium-  und 
ZinksuUat 

Einige  andere  Besiehungen  bat  Slottb  für  die  spedfische  Z&higkeit  aufgestellt, 

diese  ist  bestimmt  durch  (i|  ist  der  Reibungscoefhcient  der  untersuchten 
Substanz,  y),  der  des  Wassers). 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  «pceififchen  Zähigkeiten  fllr  20°  mul  verschiedene  Werthe 
von  m  xusajUDCngestellL  Jede  Zahl  in  der  labelle  besieht  sich  aut  eine  Verbindung,  die  man 
«ikilt,  wenn  n»Mi  in  der  nb«ndimb«ncD  Fofmcl  statt  ü/"  du  in  der  «nt^ndwndvn  btmviiitilcD 
Reihe  stdMiide  diewncbe  SSeidaen  dniettt  (3). 

1000« 

50  . 


MNO, 

MCI 

M,Cr„0. 

M,SO< 

M,CO, 

H 

57 

57 

58 

62 

NH^ 

55 

56 

60 

63 

K 

56 

56 

61 

68 

65 

Na 

58 

59 

70 

68 

78 

81 
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H 

MNO, 
59 

MG 
59 

M,Cr,0^ 
60 

M,SO« 
68 

— 

75 

64 

55 

65 

69 

— 

K 

55 

56 

66 

66 

— 

N« 

60 

62 

92 

87 

96 

(170) 

H 

60 

61 

63 

76 

87 

NH. 

54 

55 

70 

77 

K 

55 

56 

18 

66 

Na 

69 

65 

1S6 

H 

70 

19 

66 

18S 

675 

1000« 
100 

150 


500 

Die  cinbasiMiMii  Sliiren  mtd  ttuw  Saite  hpibcn  hienMch  die  geringilef  die  sweibMiscIicii 

eine  mittlere,  die  dreibasischen  die  grösste  Zähigkeit.  Die  ReihcDfUge  der  Zähigkeiten  ist  fUr 
jede  horizontale  Reihe  Oberhaupt  die  gleiche.  Ausnahmen  fint!on  nur  statt  für  Na,CrO^  und 
Na,äO^.  Nitrat  und  Chlorid  haben  fast  gleiche  Zähigkeit,  ebenso  das  Kalium-  und  Amntoniumsak. 
ndoge  Vergleichung  bei  40°  giebt  culqpMeheade  Kendtele. 
Ucber  des  Verlnitaii  von  SlnieB,  die  Eigenthliiiilidikcilai  lici  beetimnleii  CoQoentmioncii 
icigciit  begen  felgendc  Bcftttuinungen  vor> 

Schwefelsäure  (4).  Bei  sehr  concentrirten  Lösungen,  die  nur  17-5 Thle.  Wasser  Mif  lOOThle. 

HoSO^  enthalten,  tritt  ein  Maximum  ein.  (Th.  GRAHAM,  Chem.  and  Phys.  Researches,  pag.  604). 
Bei  anderen  Concentrationen  zeigt  der  Reibuogs-  resp.  der  Fluiditätscoeriicient  /  keine  Maadm« 

aad  Icciiie  Minima«  wolil  «ber  der  Temperrtuiooeflictent  der  lebteren,  nimlifih  wo 


/t  die  Huidität  bei  /  Grad  bedeutet   Sic  treten  liier  «if  bei  Löcm^^eai  (fic  et.  90^  50  ml  858 

ScfawefelsMurehydrat  m  Viamet  enthalten. 

Bei  der  Salpetersäure  fO  f^^^f  r'ns  ^fnx•m^m  der  RcibiTTij^cneflrienten  je  nach  der  Tem- 
peratur bei  verschiedenen  Concentrationen  ein  und  zwar  bei  0°  bei  einer  ca.  65'4tt  bei  lO**  bei 
einer  64*4     bei  20O  bei  einer  69'6^  Lösung. 

Bei  Mischungen  von  Essigsäure  (6)  und  Wasser  findet  sich  nach  Noack,  abweidund  wie 
nach  Wqxamdbk  (7)  bei  TempenturXndemsgen  das  Mlmmnoi  der  Flidditit  stets  bei  denadlM» 
Copecnintioaen,  nämlich  bei  einer  Ldioag*  die  nahe  778  EufgAtre  endilll;  ertspfedtBid  einer 

Zosammensetxung  C^H^O, 4- 

Die  Flnidität  einer  9D*8proc.  I-ösung  ist  bei  0'' 5T'96,  die  einer  79'3  proc.  1911,  d:c  einer 
Oproc.  5Ö-56,  bei  S0°  sind  die  entsprechenden  Zahlen  91-88,  47-25,  124-88  bei  60°,  141  25, 
86-88.  906-15. 

Wie  die  Essigsäure  so  zeigen  auch  die  Propionsäure  und  die  Isobuttersäure  Maxime  der 
Krihtingscoefficienten  (von  der  Isovaleriansäure  lassen  sich  keine  hinlänglich  concentrirten  Lösungen 
herstellen).  Auch  bei  diesen  Säuren  verschiebt  sich  das  Maximum  bei  steigender  Temperatur  zu 
immer  höheren  Concentrationen  (9). 

Bei  der  Aneisciuliiiic  ist  kein  Memimm  beobnditet  worden« 

D*  die  Kfaudnui  der  ReibunncoefllcieiiteB  MiBima  der  FlnidititteB 
nicht  tmabhäogig  vcn  der  Temperatur  sind»  sondern  b«  einer  Sieigening  dersdben 
ftut  immer  anderen  Cmicentrati<men  entsprechen,  so  ist  klar,  dass  .sie  auch  nicht 
bestimmten  Hydraten  ankommen,  wenn  sie  auch  bei  Mischung^verbältnissen  naf- 
treten,  die  in  der  Nähe  von  solchen  liet^fn. 

Dtirch  geringen  Zusatz  von  Nichtleitern,  also  organischen  \  crbmdungen  zu 
Wasser,  tritt  nie  eine  Verminderung  der  Reibung  ein,  selbst  dann  nicht,  wenn  man 
zu  dem  Wasser  euien  Körper  mit  kleinerer  Reibung  setzt,  wie  dies  illr  die  ver- 
schiedensten Körper,  die  au  Wasser  gesetzt  trniden,  AntHBious  (10)  aus  Ver- 
suchen bei  Temperaturen  zwischen  0  und  S5^  nachgewiesen  hat 

Die  fetgende  Tibdle  endiiil  die  WeiAe  von  A  (s.  «iben),  d.  b.  ^  einer  1  prac  Lesoag 
(des»  Volnmea  nadi)  suhounende^  qieciiiaebe,  innere  Rdbang. 


Digitized  by  Google 


573 


bei 

./  bei 

A  bei 

.1  bei 

84-7  *  C. 

0"  c 

84-7*' C. 

Methylalkohol .... 

1021 

1-022 

1-019 

Aethvlnlkr>ho!  ... 

i04r) 

1030 

Methylformiat  .... 

101 1 

l-OlO 

Norinaiprupyialkohol 

I-OÖO 

i-032 

AethyUonniat  .... 

1019 

1-015 

Isopropylaifcohol  •    .  . 

1-05» 

IDM 

PvopylfenniBt  •   >   .  . 

1-OW 

1-017 

HonMdbutfUkoliol  .  . 

1<045 

liOO 

MctbylicctBl  •   .   •  ( 

1-086 

1-OlB 

Isobutylalkohol   *   .  . 

1050 

l-OSS 

Aethylacetat  .... 

1-031 

1-022 

Isoamylalkohol        .  . 

1048 

1-031 

Propylacetat  .... 

1037 

1020 

Trimethylcarbinoi     .  . 

1-057 

1-040 

1-035 

1-023 

DinethyläthylcMbino]  . 

1*040 

Rolirzuckcr  .... 

1-066 

1-046 

Glyool  

l-OfiO 

IHM 

1-061 

1-046 

AethyUtber     .    .    «  . 

1  040 

1-036 

1-044 

0040 

A^klkohol  .... 

1-041 

1-0S6  1 

1  Milchzucitflf  .... 

1-046 

1-040 

Die  nächste  Tabelle  eotliilt  die  Reibungscorffi  icnten  der  reineD 


Methylalkohol  (20**)    .    .  . 

.  0G3 

-Vcthyläiher  (20*0     ■  • 

.    .    .  0-23 

AetbyUlkohol  (20*^    .    .  . 

.  I-2Ü 

.    .  1-64 

NomalpiopTUIlEohoi  (80^  . 

.  8-45 

Iiopropylalkohol  (20**)     .  . 

.  2-29 

Aethylformiat  (20°)  .  . 

.   .   .  0-40 

Normalbutylalkohol  (20^  . 

.  2-81 

Propylformiat  ('iO") .    .  , 

.    .  0-53 

Isobtttylalkohol  (20**)  .    .  . 

.  4-16 

.   .  0-41 

Isoamylalkohol  (30*0  •    •  • 

.  4-72 

Aethylacetat  (20**)    .    .  . 

.    .  0-46 

Vwpybctm  (80*)  .  . 

>  .  .  0-59 

Zwischen  A  und  der  eigenen  innoen  Reibong  der  K4)rper  scheint  keine  Be- 
siehiing  m  existiren.  Mit  steigender  Tempemtur  nimmt  A  ab  und  swar  im  Allge- 
meinen um  so  mehr,  je  grOfser  A  lelbBt  ist 

Wird  bei  allen  Mischungen  vom  Nichtleiter  mit  Wasser  der  Keibungs- 
coerficient  bei  Zusatz  kleiner  Quantitäten  der  letzteren  zum  ersteren  erhöht,  so 
muss  jedenfalls  in  all  den  Fällen  ein  Maximum  des  Keibungscoelficienten  auf- 
treten, wo  der  Reibungscoeflicient  der  betreffenden  Substanz  kleiner  als  der  des 
Wassers  ist,  wenn  man  immer  grössere  Mengen  der  einen  Substanz  zvl  dem 
ersteren  setst. 

Maxima  der  Reibun^oef&cienten  sind  fttr  die  Ansehungen  von  Wasser  mit 

den  allerverschiedensten  Alkoholen  (ii)  nachgewiesen  worden,  so  mit  Methyl-, 
AetbyK  Amyl-,  bobutjrl-»  Fropyl-,  Isopropylalkohol  und  anderen. 

Das  Maximum  entspricht  aber  nur]i  hier  Vciner  bestimmten  Zusammensetzung, 
vielmehr  besitzt  bei  höheren  i  emperaiui  en  ctne  Mischung  von  genngercm  l'rocent- 
gehalt  das  Maximum  von  tj  als  bei  niederen;  eine  ähnliche  Beziehung  hat  Sfrunc 
für  das  Minimum  des  ReibungscoefBcienten  von  Salzlösungen  gefunden.  Es  er- 
scheint  daher  wahrscheinlich,  da»  man  bei  hinreichend  niedrigen  Temperaturen 
dahin  gelangen  kann,  dass  der  Reibungscoeffideot  mit  dem  Gehalt  an  Alkohol 
bestladig  wichst. 

Der  Zusatz  einer  kleinen  Menge  einer  Substanz  zu  einer  grossen  einer  an- 
deren erhöht  indess  durchaus  nicht  in  allen  Fallen  die  Reibung  dieser,  sondern 
in  den  meisten  Fällen  liegt  die  Reibung,  falls  nu  I  t  t^erade  die  in  grosser  Menge 
vorhandene  Siibstan/,  Wasser  ist,  zwischen  den  Reibungen  der  zusammenc'eniischten 
Substanzen,  i^ies  zeigen  die  Versuche  von  VVuk.andkk  (12)  an  den  Gemischen 
AnÜttt'Bensol, 'Aether-Chloroform,  Aether-Schwefelkohlenstoff,  Aetber- Alkohol, 
Benzol- Alkohol.  Indess  ist  der  Reibungscoefiident  nie  eine  lineare  Funktion  des 
Gehaltes;  die  Gemische  haben  im  Allgemeinen  eine  kleinere  Reibung  als  sie 
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hätten,  wenn  dies  der  Fall  wäre.  Bei  den  Gemischen  von  Aether  mit  Chloro* 
form  und  Schwefelkohlenstoff  besitzen  die  betreffenden  Curven  Infiexionspunkte. 
Es  lässt  sich  demnach  selbst  für  die  Gemisclie  chemisch  nicht  aufeinander 
wirkender  Stoße  kein  einfaches  Ge&et2  für  die  Abhängigkeit  des  Reibungscoef- 
fidenten  d«s  Gemiachct  von  denen  der  Bestandtheile  «bleiteo,  indeaa  ist  ni 
beaditen,  daai  auch  Bensolate  und  Alkoholate  entstehen  können. 

Elektrische  Leitung.*) 

Die  Intensität  /  eines  Stromes  in  einem  Stromkreis  ist  bestimmt  durch 

E 

t  =  const.  — , 

WO  E  die  Summe  aller  vorhandenen  elektromotorischen  Kräfte  und  w  der  Wider- 
stand in  dem  Stiomkreise  ist,  die  Constante  macht  n^an  dadurch  gleich  1,  dass 
man  die  Kinheit  der  Intensität  als  diejenige  definirt,  welciie  die  elektromotorische 
Kraft  1  in  einem  Stromkreis  vom  Widerstand  1  erzeugt;  dann  ist 

1  =  -. 

Der  Widerstand  in  einem  unverzweigten  Stromkreis  setzt  stdi  additiv  aus 
den  Wideistttnden  aller  einzelnen  Theile  desselben  zusammen. 
FOr  einen  cylindrischen  Leiter  ist  der  Widersumd 

/ 

er  ist  proportional  der  T,änge  des  T,eiters  /,  umgekehrt  proportional  dem  Quer- 
schnitt desselben  und  proportional  einer  Constanten  •,,  dem  specifischen  Wider- 
stand, es  ist  dies  der  VViderstandi  den  ein  Stab  von  der  Querschnittseinheit  und 
der  Längeneinheit  haben  würde.  Als  Widerstandseinheit  fUhrt  man  entweder  ein 
das  Semens,  d.  h.  den  Widerstand  einer  Quecksilbersäule  von  1  Meter  iJlnge  und 
1  MQlim.*  Querschnitt,  oder  ein  Ohm  » IKIß  Siemens* 

Statt  des  specifischen  Widerstandes  betrachtet  man  auch  zweckmüssig  seinen 
reciproken  Werth,  die  specifische  Leitungsfiihigkeit  Z  oider  das  spedfischel^eitunsB' 
vermögen,  so  dass 

7 

Zur  Bebummung  des  Widerstandes  von  Lösungen,  mit  denen  allem  wir  uns 
Ider  zu  befassen  haben,  dienen  eine  grosse  Anzahl  von  Methoden,  die  meist  auf 
der  Anwendung  der  WmATSTOMs'schen  Bittcke,  einer  besonderen  DrabtTerbindung 
beruhen.  Entweder  verwendet  man  dabei  Ströme,  die  stets  die  Flüssigkeiten  in 

derselben  Richtung  dunMiessen,  dann  müssen  aber  als  Elektoden  Platten  aus 
dem  Metall  angewandt  werden,  das  in  der  Lösung  enthalten  ist,  resp.  solche, 
die  gleich  die  entstehenden  Gase  entfernen,  damit  die  Polarisation,  d.  h.  die  durch 
die  clektroiyiisch  abgescliiedencn  Substanzen  cnlsiehende  elektromotorische 
Kraft  verschwinde,  resp.  nmn  elimmirt  den  Kinduss  der  Polarisation  in  anderer 
Weise;  man  schaltet  dann  in  die  Brücke  ein  Galvanometer  ein.  Oder  man  be- 
nutzt sogen.  Wechselströme,  Ströme,  die  abwechselnd  in  der  einen  und  der  ent- 
gegengesetzten  Richtimg  gehen.  Dadurdi  wird  besonders  bei  hinlHnglidi  grossen 
Elektroden  (am  besten  ans  platinirtem  Platm)  die  Polarisation  fast  vollkommen 

•)  i)  V.  Beetz,  Pogg.  Ann.  iij,  pag.  i.  1Ü62.  2)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann,  6, 
ptf.  s8.  1879.  3)  C.  HatM,  Wna>.  Ami.  37,  pag.  643.  1886. 
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.  eltminirt.  Dann  miiM  m  der  Bfttcke  dn  Tdepho«  o<kr  ein  Elekttodjnuunoineter 
eingefügt  werden. 

Ehe  wir  uns  zu  den  Erscheinungen  der  Leitungsßlhigkeit  selbst  wenden,  müssen 
einige  allgemeine  Betrachtungen  vorangeschickt  werden. 

Das  I^itungsvermögen  kann  nuui  andi  definiren  als  diejen^e  Stromstärke, 
die  die  elektromotorische  Kraft  Eint  in  einem  Leiter  von  der  Lio^  mid  dem 
Qoendmitt  Eint  eneugt  Stionutirke  ist  diejenige  Elektridtttsmenge^  die  in  der 
Zetteinlieit  durch  den  Querschnitt  des  Leiters  iiiesst.  Da  in  Elektrolyten  die 
£le<:tricität  durch  die  einzelnen  SalzmolekUle  Ubergeführt  wird,  so  ist  die  Menge 
der  durch  den  Querschnitt  geganpjcncn  Klektricität  proportional  der  Zahl  der 
Moleküle,  die  durch  den  Querschnitt  gewandert  sind.  Diese  ist  proportional  der 
Anzahl  ni  der  in  der  Volumeinheit  der  Lösung  befindlichen  Moleküle  und  der 
Geschwindigkeit,  mit  der  sie  durch  den  Querschnitt  wandern.  Die  Geschwindigkeit 
ist  aber  die  Summe  der  Tbeilgeichwindigkeiien  der  Molekularreste  ^  d.  h.  der 
Jonen,  In  die  bei  der  Elektrolyse  primfir  die  SakmoldcOle  zerfallen.  DarauB  folgt 

«4-9  ist  eine  Funktion  von  Iidtungimittelt  Concentration  etc. 

Bei  sehr  verdünnten  Lösungen,  wo  «4-?^=  A,  d.  h.  gleich  dem  molekularen 

Leitungsvermögen  (s.  w.  u.)  ist,  ist  der  hemmende  Einfluss  der  Snlzmoleküle  auf 
die  Bewegungen  sehr  unbedeutend  und  nur  der  des  Lösungsmittels  zu  berück- 
sichtigen. 

In  Folge  der  leichten  Ausführung  von  Widerstandsbestimmungen  mittelst  der 
F.  K<mRAUSCB'8chen  Methode  mit  Wechselströmen  und  Telephon  sind  in  der 
lotsten  Zeit  eine  sehr  grosse  Anzahl  derselben  bestimmt  worden,  wir  mttssen  uns 
auf  «ne  Wiedeigabe  der  hauptsttchlichsten  Ergebnisse  beschribiken.  Besonders 
sind  von  neueren  Untersuchungen  die  von  F.  KOHUtAUSCH,  Ostwald,  Arubhius, 
BoiTTV  neben  vielen  anderen  zu  erwähnen. 

Die  Leitungsiähigkeiten  sind  von  Temperatur,  Druck  und  Concentration  ab> 
hängig. 

Für  die  Beziehimg  zwischen  Prucentgehalt  p  und  LeiLung^verniügen  L  kann 
man  natttrlich  die  Inteipolationsformel  aufstellen: 

L^mp'^bp'^-^-ep^  

Es  ist  dann  für  reines  Wasser  slso  f^o^  L^o. 

(Der  Procentgchalt  ist  hier  so  verstanden,  dass  tn  100  Gewichtsdieilen  Lösnqg 

p  Gewichtstheile  Salz  enthalten  sind.) 

Statt  p  kann  man  zweckmässiger  die  An/aM  m  der  Grammäquivalente  im 
Liter  der  Lösung  einführen,  wobei  als  Temperatur  /  18''  angenommen  ist.  Für 
verdünnte  Lösungen  gilt  dann  die  Gleichung 

L  =  \m  —  X'«*. 

X  nennt  F.  Kohlkausch  das  molekulare  Leitungsvermögen  der  betreffenden 
Sobstaos  in  der  LOsun^  es  wttrde  das  Leitnngsvermdgen  sein,  das  eine  Ldsnng 
haben  wtlide,  die  im  Liter  1  GmmmILquivalent  enthalt;,  votansgeseisl^  dass  von 
einer  unendlich  verdünnten  Ix>sung  bis  zu  ihr  das  LeitungsvmnOgen  pcopoitional 
der  Anzahl  der  in  ihr  enthaltenen  Grammmoleküle  wüchse. 

Mit  dem  Procentgehalt  nimmt  das  Leitungsvermögen  meist  zu,  aber  lang- 
samer als  der  Gehalt  an  Salz,  d.  h.  b  ist  netiativ;  hat  b  einen  hinlänglich  grossen 
Werth,  und  kann  man  von  den  Saken  hmlanglich  concentnrte  Lösimgen  her- 
stellen, so  findet  man  ein  Maximum  des  Leitungsrermögens.  Dies  ist  der  Fall 
bei  folgenden  KArpem. 
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Aetzalkalien:  Kali,  Natron,  Ammoniak  und  wahrscheinlich  Lithion. 

Salze:  Fluorkaliuni,  KaliumcarbonaC  und  -Acetit,  Natriumacetat,  Lithium- 
cblorid,  Calci u nie hlorid,  Calciumnitrat,  Magnesiumchlorid  und  Nitrat  (wahrschein- 
lich), Zinksulfat,  ferner  wahrscheinlich  Nalriumnitrat  und  Ammoniumnitrat  und 
lithiumtaUat,  möglicherweile  Jodlithium  und  AmmoninnsuUat 

SXuren:  ChloTWtMeistofi,  Bromwaaaentoff,  wahncbdnlich  Jodwaaseratoff; 
Salpetersiure,  SchwefelaäUfe,  Fhoaphorsäure,  Wemafture,  Essigsinve. 

Bei  gewissen  Lösungen  tritt,  wie  eben  erwähnt,  die  Eigenthümlichkeit  «tif, 
dass  die  Leitungsfähigkeit  der  Lösung  mit  zunelimendem  Salzgehalt  ein  Maximum 
zeigt.  Die  Schwefelsäure  zeigt  sogar  mehrere  Maxima  und  da?wisr1:cii  liegende 
Minima.  Es  smd  namlich  als  Einheit  10^  l  genommen  (k  Leitungstahigkeit  des  Hg) 
die  Leitungsfähigkeit  bei  Lösungen,  die  enthalten: 

/     30-4  84-3  9S*]  100  100*05«)  100-48 

6914  (Max.)    919  (Miir.)    1031  (Max.)    60  (Miiu)    153  145. 

Das  eine  Minimum  entspricht  genau  der  Stture  HfO^-HiSO«. 

Das  Maximum  entq>ricbt  ab«^  mcht  einem  bestimintem  Schwefelsäorehydral; 
wie  sich  schon  daraus  ersehen  lässt,  dass  es  bei  vetacbledenen  Temperatnren  bei 
I<ö8ungen  von  Terscbiedenem  Procentgehalt  p  auftritt. 

/       0         10         20         30         40         60         60  70 
p     30-2       30-9       31-7       32-5       33-5       34-1       34  5  35*4. 

Während  bei  den  Metallen  und  überhaupt  den  Leitern  ersier  Klasse  die 
Leitungsfähigkeit  mit  der  Temperatur  abnimmt,  so  wächst  sie  bei  den  Leitern 
zweiter  Klasse  mit  derselben.  Wlhrend  weiter  bd  den  Metallen  der  Aenderungs* 
coeffident  für  die  verschiedenen  Metalle  nahezu  derselbe  ist»  so  ist  dies  bei  den 
I^sungen  nicht  durchweg  der  Fall. 

Die  Aendeiung  der  LeitnngsfKbi^eit  mit  stdgender  Temperatur  lässt  sich 
ausdrücken  durch 

L,=  Lq{[  4-  a/  +  ß/«). 

Bei  den  meisten  Lösungen  ist  die  Aenderung  des  Leitungsvermögens  nahezu 
gleichförmig,  d.h.  es  i.st  ziemlich  klein;  nur  bei  den  zähflüssigen,  concentrirten 
Lösungen  (CaCl,,  MgCl,,  H,SO^)  wächst  es  schneller.  Bei  den  Chloriden  in 
verdünnter  Lösung  (5^)  sind  «fie  Temperatorcoeffidenten  a  siemlicb  wenig  von  ein- 
ander versdiieden;  bei  O""  liegt  er  zwischen  bis  ^,  bei  18**  swischen  ^  (LiCl) 
und  ^  (NH4CI).  Die  Coefficienten  p  shid  verschieden  und  liegen  fttr  verdttnnte 
Lösungen  (5  ^)  zwischen  (MgO,)  und  i^I,,  (NH4CI). 

Mit  wachsender  Concentration  nehmen  die  Temperaturco^flicienten  aller 
Salze  mit  einbasischen  Säuren  mit  Ausnahme  von  BaCIj  anfangs  ab  ;  bei  sämmt- 
lichen  Kali-  und  Ammoniaksalzen,  ausser  dem  Fluorkalium,  essigsaurem  und 
kohlensaurem  Kali  und  Aetzkali  zeigt  sich  diese  Abnahme  bis  zur  grössten  Con- 
centration, bei  den  besonders  erwfthnlen  Kaliverbindungen,  sowie  allen  übrigen 
Körpern,  welche  dn  Maximum  der  LdtungsfUhigkdt  besitaeo,  errdcht  der  Cotffi» 
cient  schon  vor  Eintritt  desselben  ein  Minimum  und  steigt  dann  wieder.  Daher 
treten  die  Maxima  bei  steigender  Temperatur  bei  höheren  Concentrationen  dn. 

Ebenso  wie  die  Salze  des  Kaliums  und  Ammoniums  nahe  gleiche  Leitungs- 
fähigkeit besitzen,  so  sind  auch  die  TempernturcoefRcienten  bei  ihnen  nahe  gleich. 
Dasselbe  gilt  von  den  Chloriden  des  Ba,  Sr,  Ca,  den  Sulfaten  von  Mg,  Zn,  Cu, 
endlich  HCl,  HBr,  HJ  und  HNO,. 

•)  Rauchende  ScbwcfcltSaic  cntbill  Anhydrid. 
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Im  AUgemeiaen  kann  man  sagen,  dass  das  Ldtangsvermögen  eines  Körpers 
mit  der  Temperaturerböhung  um  so  langsamer  wichst,  je  grösser  es  an  sich  ist, 
so  dass  sich  also  die  Unterschiede  der  Leitongsvermögen  mit  der  Temperatur' 
erhöhung  im  Allgemeinen  vermindern. 

Eine  vollstänciige  Zusammenstellung  der  einschlägigen  Zahlen  findet  sich 
WiEDEMANN,  ElectiicitÄtslchre,  3.  Autl.,  Bd.  I.,  pag.  56S  ft.  Wir  geben  nur  die 
folgenden,  chemisch  interessanten  Resultate. 

Die  Leitungsfähigkeit  einer  Ubersättigten  Lösung  ändert  sich  beim  Durchgang 
durch  den  Sättigungspunkt,  so  weit  die  bisherigen  Versuche  reichen,  nicht  in  un- 
steter Weise.  Dass  auch  in  einseinen  Fällen  beim  Ausscheiden  von  Kristallen 
keine  Unstetigkeit  beobachtet  wurde,  hat  darin  seinen  Grund,  dass  die  Aus» 
Scheidung  von  einem  Punkte  ausgeht  und  die  anschiessenden  Krystalle  den 
Querschnitt  des  Gefässes  nur  wenig  verengern. 

Untersucht  wurden  in  dieser  Hinsicht  die  folgenden  Substanzen:  ZinksuU'at 
von  W.  Beetz  (1),  Salmiak  und  Natriumacetat  von  F.  Kohlrausch  (2),  Zinksulfat, 
Natriumsulfat,  Magnesiumsulfat,  Natriumcarbonat,  Calciumchlorid  von  C.  Hkui  (3). 
Bei  den  leuten  ausgedehntesten  Versuchen  wurde  mit  der  Abkühlung  bb  40^ 
unter  den  Sättigun^punkt  gegangen. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  fUr  eine  Reihe  von  Salzen  nach  F.  Kohlrauscm 
die  Werthe  von  X  enthalten,  die  Leitungsfahigkeit  von  Quecksilber  ist  10*  gesetzt. 
Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  Verbindungen,  die  durch  eine  Combination 
der  in  der  entsprechenden  Horizontal-  und  Verticalreihe  stehenden  Zeichen  er- 
halten werden. 


a 

Br 

i 

NO, 

OH 

K 

975 

1036 

1030 

922 

C97 

788 

783 

1977 

NH^ 

UM 

1029* 

lOlß 

7G5 

Na 

815 

813* 

845 

75Ö 

546 

G34 

555 

1782 

Li 

701 

768 

513 

1500 

Äff 

845 

H 

3232 

3107 

3280 

3344 

20G4 

^Ba 

794 

882  • 

881* 

692 

1661 

^Sr 

774 

iCa 

750 

729» 

784* 

713 

719 

68» 

869 

\Zn 

681» 

692* 

705» 

330 

|Cu 

7S0» 

326 

Die  LENz'schen  Beobachtungen  entnommenen  Werthe  sind  mit  einem  Stern 

bezeichnet. 

Hiernach  sind  die  molekularen  Leitungsvermögen  der  (bestleiienden)  ein- 
basischen Sauren  HCl,  HJ,  HBr,  HNO,  fast  vollkommen  gleich,  während  das 
der  Schwefelsäure  tiefer  liegt  Aehnliches  gilt  auch  bei  Gehalten  von  mehr  als 
einem  Aequivalent;  auch  die  Maadma  tüt  HCl  und  HNO|  fidlen  bei  nahe 
gleichen  Gdudten  (von  548  und  559  MoL)  zusammen,  während  f&t  die  zwei* 
basische  Schwefelsäure  das  Maximum  bei  einem  Gehalte  von  879  Mol.  H1SO4 
[758  Aeq.  (H^SOJ^j  eintritt. 

Den  molekularen  Leitungsvermögen  der  WnsserstofTsäuren  folgen  in  weiterem 
Abstände  der  Reihe  nach  absteigend  diejenigen  der  Alkalien  KOH,  NaOH, 
Ba(OH),,  Li  OH,  welche  den  übrigen  weit  überlegen  sind.  Die  ^Schwefelsäure 
steht  den  Alkalien  in  der  Leitung  nach. 
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Die  dnander  entsprechenden  Verbindungen  von  K  and  NH^  einendts,  so- 
wie die  Verbindungen  dieser  Metalle  mit  Ci,  Br,  J»  CN  (nicht  Fl)»  anch  NO,, 
andererseits  besitsen  nahe  Reiches,  der  Reihe  nach  etwas  geringeres,  molekalar« 

LeitttDgsvennögcn,  während  das  der  schwefelsauren  Sake  tiefer  steht.  Noch 
etwas  tiefer  steht  das  Leitungsvermögen  der  kohlensauren  und  essigsauren  Salze, 
Ebenso  ist  dasselbe  je  bei  den  drei  Haloidverbindungen  der  folgenden  Metalle 
nahezu  gleich  und  zwar  in  absteigender  Reihe  kleiner  bei  Na,  Ba,  Sr,  Ca,  Li, 
Mg,  Zn.    Kndiicii  leiten  MgSO^,  ZnSO^,  CuSO^  nahe  gleich. 

Die  molekularen  Lettungsvermögen  der  einbasischen  Salze  der  AUcalimetille 
differiren  wie  folgt:  a         j  no 

K  —  NH« 


21 


14 


13 
164 


C,H,0, 


151 


K  — Na  160  185 

K  — Li  274        272  — 

Das  Leitungsvermögen  der  Säuren,  besonders  der  organischen,  ist  be* 
sonders  von  W.  Ostwald  untersucht  worden. 

Geht  man  von  Lösungen  zweier  Säuren  aus,  die  gleit lie  T  eitungsvermögen 
besitzen  und  verdünnt  dieselben  um  gleich  viel,  so  bleiben  auch  in  den  ver- 
dünnteren  Lösungen  die  Leitungsvermögen  gleich. 

Das  Folgende  giebt  einige  Beispiele.  Zunftchst  sind  Ameisensaure  und  Butter* 
säure  susammengesteltt  Losungen,  die  in  3  Litern  1  Grm.>lkfol.  Ameisensäure, 
und  die  in  32  Litern  1  Gnn.-Mol.  Buttersäurc  enthalten,  haben  gleiche  Leitungs- 
föhigkeiten  und  dann  auch  alle,  die  dieselbe  Quantität  für  erstcre  in  2  x  3A  und 
fiir  letztere  in  32  x  2^  Liter  enthalten.   Die  Tabelle  giebt  einige  Zahlen. 


Ameisensäure  io 


Buttersäure  in 


3 

1*76 

88 

Litern 

1'8I 

4 

3-47 

64 

M 

3-66 

8 

-if 

3-43 

128 

II 

3-Ö9 

16 

ff) 

4-80 

256 

II 

5*04 

32 

II 

6*63 

512 

II 

702 

64 

n 

9<I9 

1084 

*f 

9-74 

1S8 

»t 

18-60 

2048 

II 

18-40 

356 

n 

17-0 

4090 

M 

180 

512 

I» 

22-4 

8163 

l> 

23-8 

1024 

II 

280 

16884 

» 

31-5 

1^  der  folgenden  Tabelle  smd  die  Weittie  lUr  eine  ganxe  ReOte  von  Siure- 

lOsungea  susammengestellt.  p  ist  der  Exponent  in  der  Gleichung  v  ■=  3^  die  die 

Anzahl  der  IJter  angieb^  in  denen  ein  GrammmolekUl  gelöst  ist  Der  Haken  S 

verbindet  stets  die  Lösungen,  die  in  zwei  auf  einander  folgenden  Vertikilreihen 

gleiche  Leitung  haben. 

Ameisen-   Moiuicblor-    Dichlor-  Unterphos* 
fiurt      CMictlnre   ettigsänre  fuhoiige  Sivie 


Buttenlnre  fissijpitire 
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0-520  j 

-  1 
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4-99 
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3 
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3 

0*755 

3 
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\\ 

6'98 

3 

84-8 

3 

87-9  J 

ri 

50*6 

3 

80-3 

,'^ 

0  8761 

-8 

lOS 

3-43 

9-53 

3 

430 

3 

45-8 

8 

590 

8 

83-8 

4 

1-28  J 

1-51  J 

4-80  J 

12-9 

4 

52-2 

4 

54- 1 

4 

66-3 

4 

840 

5 

1-81 

5 

2-12 

5 

6-63 

5 

17-3 

5 

60-8 

5 

62- 1 

5 

72-3 

5" 

85-3 

6 

2-56 

6 

2-94 

(i 

y-iö 

Ü 

22 

6 

67  4 

C 

69- i 

6 

76-9- 

C 

86-4 

7 

8-59 

7 

408 

7 

12-6 

7 

39'6 

7 

73-5 

7 

74-1 

7 

80-3 

7 

87-9 

8 

503 

8 

5-64 

8 

170 

8 

37-8 

8 

76-3 

8 

77-8 

8 

81-8 

8 

68-7 

9 

7-02 

9 

7  75 

9 

22-4 

9 

46-8 

9 

880 

10 

9-74 

10 

1047 

10 

290 

10 
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Es  zeigt  sich,  dass  der  Satz  von  Ostwald  sehr  nahe  gilt. 

Vergleicht  man  einhasische,  zweibasische  etc.  Säuren,  so  soll  nach  Ostwald 

für  jede  Gruppe  derselben  der  Grenzwertii,  dem  X=«-,  d.  h.  das  molekulare 

Leitungsvermögen  bei  immer  fortschreitender  Verdünnung  sich  nähert,  nahezu  eine 
Constante  sein.  Für  die  Fälle,  wo  dieser  Werth  bei  den  Versuchen  lange  nicht 
erreicht  ist,  erklärt  er  dies  aus  der  zu  grossen  Concentration  der  untersuchten 
Lösung.  Indess  dürfte  doch  die  vorgenommene  Extrapolation  oft  eine  zu  weit- 
gehende  seitii  als  dass  man  üe  ohne  weiteres  anwenden  dflrfte* 

Setst  man  za  der  sehr  verdünnten  Lösung  eines  Salzes  ein  anderes  Salz,  das 
in  der  Lösung  fttr  sich  allein  das  Leitungsvermögen  (i^i + v,)  m,  haben  wttide, 
und  ist  die  Lösung  so  verdünnt,  dass  die  Zahl  der  Zusammenstösse  der  Moleküle 
untereinander  gegenüber  denen  mit  dem  LösungSWasser  verschwindend  klein  ist, 
so  vrird  die  Leitungsfähigkeit  des  Gemisches 

Bei  höheren  Concentrationen  verliert  der  Sau  seine  Gültigkeit,  weil  mehr 
Molekflle  vorhanden  sind  und  die  Zusammenstösse  zwischen  den  Salzmolekülen 
selbst  mit  in  Frage  kommen. 

Mischt  man  zwei  Lösungen»  die  hinlänglich  verdünnt  »nd,  so  wird  die 
Ldtungstthigkeit  des  Gemisches  das  arithmetische  Mittel  derer  der  beiden 
Au^angslösungen. 

Die  LeitungsCähigkeit  ist  ]>bys!ka]i<rh  bestimmt  durch  die  GeschwindigVeit, 
welche  die  Ionen  bei  derselben  elektromotorischen  Kraft  erhalten.  Diese 
Geschwindigkeit  hängt  aber,  wie  erwähnt,  ab  von  den  Widerständen,  die  die  Ionen 
erfohren.  Daraus  erkl&rt  sich  z.  B.  die  Beziehung  des  Leitungsvermögens  bei 
versdiiedenen  Sfluren.  wie  sie  Ostwald  gefunden. 

Die  zwischen  AflinitStscoeflicienten  und  Leitungsfilhigkeiten  aufgestellten  Be- 
ziehungen lassen  sich  auch  daraus  eikUtreni  dass  beide  mit  den  freien  Wegttngen 
der  Moleküle  zusammenhüngen. 

Verhalten  gemischter  Lösungen.*) 
Mischt  man  .iwei  Salzlösungen  mit  einander,  die  Salze  enthalten,  welche 
kerne  chemischen  Wirkungen  auf  einander  ausüben,  so  kann  man  annehmen,  dass 
das  Salz  in  der  concenirBteien  dem  m  der  verdflnnteren  im  Allgemeinen  dnen 
Thal  des  Wassers  entzidnt  (i)  oder  man  kann,  was  aber  weniger  wahrscheinlich 
htf  annehmen,  class  die  gelösten  Sa)zm<^ekttle  zu  Gruppen  zusammentreten,  die 
sich  in  dem  gemeinsamen  Lösungsmittel  lösen. 

Stets  giebt  es  aber  Losungen  von  solcher  Concentration  von  zwei  Srdzen, 
dass  sie  in  Bezug  auf  die  eine  oder  andere  Constante  indifierent  nelicucinrinder 
in  ihren  Misrhnngen  eisrlumen.  Solche  Lösungen  nennt  C  Bender  (2)  corre- 
spondirende,  Sv.  Arkhenius  (3)  isohydrische.  Es  würden  ai^u  correspondirende 
Lösungen  soldie  sein,  die  beim  Mischen  z.  B.  kehie  Contractlon  eifiihren,  deren 
Dichte  das  arithmetische  Mittel  der  beiden  urq^ttuiUchen  isl^  der  Ausdehnungs> 
coeffident  der  Mischung  mllsste  sich  ebenso  unmittelbar  aus  denen  der  nnge- 
mischten  berechnen,  weiter  mttsste  das  elektrische  Leitungsvermögen  das  mittlere 
der  ungemischten  Losungen  sein  u.  s.  w. 

Sv.  Arru£N1US  nennt  solche  Lösungen  zweier  verschiedener  Körper  deshalb 

*)  1)  Sv.  Arkhenius,  Wnn.  Ann.  30,  pag.  S7*  1887  ^)  Batmait,  WttD.  Ado.  sa 
pag.  19s.  1884.   3)  Sv.  ARRKDm»,  WiSD.  Ann.  30,  (Mg.  66.  1887. 
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isobydrisch,  weil  nach  ihm  bei  deien  Mischung  das  jedem  Körper  zugehörige 
LOsungtwasser  auch  bei  demsdben  verbleiben  soll. 

Er  will  dies  daraus  erkennen,  dass  wenn  er  zwei  solche  LBiongen  miidit,  die  dddrii^ie 

LeitHihigkeit  die  mittlere  ist,  wie  die  lier  ursprüngli  h -n  Lö<;unjjcn.  Weiter  schllesst  er,  wenn 
man  zwei  Lösungen  von  verschiedenen  ääuren  mischt  und  das  specifische  Leitungsvemiugen  der 
Mischung  grösser  als  das  aritUtnetischc  Mittel  des  äpecitiächcn  Leituogsvennögen  der  ursprUnglicJieo 
Löittngen  ist,  so  het  die  schwUchere  SSure  einen  Thefl  des  LösungswMseis  der  stlifccifii  Siure 
entzogen  und  umgtkelut 

Nach  den  Contractinnsverhilltnissen  sind  nacli  BENDER  einander  cnrTo<pondirende  Lösungen 
von  Chlornatriuin  und  Chlorkaliuni  solche,  die  gleich  viel  Moleküle  in  demselben  Volumen  ent- 
halten.   Bezeichnet  »  diese  Zalü  der  Moleküle,  so  sind  weiter  correspondirend : 
l>teCl|i;Bii  und  KCI|usi*,    NaNOaiiss«  ond  1  / ,  (BeQ^Visx, 
(NH^GVaSII«  und  Lia^=r6|4f>- 

Aus  den  Untersuchungen  der  elektrischen  Leitungsikhi^Eeiten  hat  Akrhbnius  noch  folgendes 
Uber  isohydrische  Lösungen  abgeleitet. 

Allgemein  ergiebt  sich  nach  ihm  zunächst  :  Diejenigen  Lösungen,  welche  durch  Mischung 
gl^eichcr  Volumina  unter  einander  isohydrisch  befunden  worden  sind,  »eigen  sich  mch  isohydtisch, 
wenn  man  ungleiche  Antheile  derselben  mischt.  2.  tat  eine  Lösung  A  mit  jeder  von  zwei 
anderen  />  und  C  isohydriseh,   sü  sind  auch  die  Lösungen  B  und  C  unter  einander  isohydrisch» 

Man  kann  daher  alle  isohydrischen  Losungen  in  einer   Tabelle  vereinen. 

Ich  möchte  hervorheben,  dass  Schltlsse  Uber  die  Art  der  \  ertheilung  des  Wassers  zwischen 
beiden  gelösten  Substansen  neb  aus  den  sogen,  isohydrbehen  Losungen  nicht  so  nnmiltdbar 
liehen  bissen,  da  nmacbst  wohl  diese  für  die  Grösse  der  Leitfähigkeit  gar  nicht  in  Betracht  kommt 

Zu  beachten  ist  femer,  das^  nach  Bot'TY  im  All^^emeinen  zwei  Liisungen  B  und  Cgiebt, 
die  zu  einer  gegebenen  1.5<;ung  ./  eines  anderen  Sal/es  gesetzt,  die  mittlere  LeitungsiMhtgjtett 
ergeben.    Es  existiren  also  zu  eittcr  Luaung  von  A  zwei  isohydrische  von  ß. 

Bmfadie,  noldndave  VeridiltniMe  teigen  sich  nach  AMHBMiin  nicht  bei  den  isäbydriwiMii 
LüsuBeen,  wfe  ne  Bendu  gefunden  hal>en  will. 

Zahlreiche  Untersuchungen  Uber  diesen  Gepenstan<i  sind  auch  von  Grkosa  veröffentlicht. 
Atti.  K.  Accad.  Lincei  (z)  iS86.  pag.  6o,  89,  171,203.  Indessen  dUifiten  die  Fragen  noch 
mancher  weiteren  Discussion  bedürfen,  ehe  sie  spruchreif  sind. 

Temperatur  des  Dichtemaximuins.    Gefrierpunkt  und  Spannkrftfte 

von  S  a  1 7 1  ö  SU  Ilgen.*) 
Löst  man  in  einer  Flus.sigkeit  cuilm  tcbieii,  nicht  flüchtigen  Körper,  so  wird  ihr 
Siedepunkt,  ihr  Erstarrungspunkt  verändert,  der  crbtere  erhöht,  der  letztere  erniedrigt. 
Man  sagt  auch  im  ersten  Fall,  die  Spannkraft  wird  vermindert.    Löst  man  den 
KOrper  in  Wasser,  so  wird  auch  die  Temperatur  des  Dichtemaximums  herabgesetzt. 

*)  i)  RossETTi,  Poca  Ann.  140,  pag.  320.  2)  Dtwow,  Bidl.  Soc  Vand.,  No.  47. 
3}  V.  HsvKit,  Cbenu  Ber.  ai,  pag.  536.  i$88;  BribL  is,  pag.  463.    4)  K.  Auviu,  Ibid. 

pag.  701.  5)  E.  Br.cKMANN,  Ibid.  pag.  766.  6)  IIentschei,,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  2,  pag.  306, 
18S8.  7)  A.  F.  HoLLKMAN,  Chem.  Ber.  21,  pag.  860.  1888.  8)  Ch.  Bi.agdkn,  Phil.  Trans. 
Lond.  78,  pag.  277.  9)  Desi'RKTZ,  Ann.  Chim.  Phys.  (2)  70,  pag.  49.  (Andere  Versuche  voa 
Despretz,  ebenso  wie  solche  von  Durouit,  BidL  Soc.  Vand.,  No.  47,  1860,  sind  aidit  aMMsa- 
gebend.)  10)  RoMam,  Ana.  Chim.  Fhys.  (4)  17.  psg.  383.  11)  ob  Comr,  Ann.  Chinu 
Vhft.  (4)  «3,  pag,  366.  1871;  25,  pag.  502.  1872;  26,  pag.  98.  1872.  12)  Rüdorff,  Pogo. 
Ann.  IT4,  jiap.  63.  1861  ;  116,  p:»g.  55.  1862;  145.  pag- 599-  1871.  13)  Raoült,  Die  Citate 
sind  weiter  unten  msammenge*tclit.  14)  F.  M.  Kauüi.'i  ,  Coinpt.  rend.  96,  pag.  1653,  BeibL  7, 
pag.  758.    15)  F.  M.  RaoUlt,  Compt  send.  98,  pag.  509.  Beibl.  8,  pag.  371 ;  Ann.  Chim. 

Phys.  (6)  4,  pag.  401.  1885;  BeiU.  9,  pag.  409.  16)  F.  M.  RaoOLT,  Compt.  rend.  98, 
pag.  1047.  1884 ;  Beibl.  8,  pag.  483.  1 7)  Rossetti,  Pogg,  Ann.  140,  pag.  329.  18)  W.  HentSCHEI., 
Zeitschr.  f.  pliys.  Chem.  2,  pag.  306.  t8S8.  19)  F.  M.  RAOur.T,  Compt.  lend,  lOt,  pag.  IOS6. 
1885.    20)  l'ATKRNÖ  u.  Nasini,  Atti  K.  Are.  dei  Lincei  (4)  3.  1886. 
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Temperatur  des  Dichtemaximums. 
Die  l  empcratur  des  DicIUeniaximums  /  des  Wassers  erfährt,  wie  erwähnt,  bei 
Zusatz  von  Substanzen  zu  demselben  eine  Erniedrigung.  Das  Dichletnaximum 
ist  wahrscheinlich  dadurch  bedingt,  dass  die  liquidogenen  WassermoIekUle  be* 
pnnen,  »du  tu  solidogenen  Eismotekttlen  susammensulegen.  Sinkt  daher  der 
Gefrierpunkt,  so  heisst  das,  die  Bildnng  solidogener  Moleküle  tritt  erst  bei 
niedrigeren  Temperaturen  ein  und  daher  muss  auch  die  Temperatur  des  Dichte- 
maximnms  sinken. 

Auch  liiir  ist  wie  bei  der  GefrierpunktsemiedrinnTit;  (s.  w.  u.)  der  .Ausdruck 
D/M  —  t,i  der  Krniedrigungscoefficient,  wo  D  die  !  rnirdrigung,  Af  die  Menge  ge- 
löster Substanz  aut"  100  Thle.  Wasser  bedeutet,  bald  constant,  dann  nimmt  die 
Erniedrigung  proportional  dem  Gehalte  zu,  oder  D/Af  nimmt  mit  M  zu  oder  ab. 
In  vielen  Fällen  lassen  sich  Hydrate  mit  x  Molekülen  Wasser  ermitteln,  f9r  die 

der  Ausdruck         constant  wird,  Af,  ist  die  Menge  des  betreffenden  Hydrates. 

Einige  Beispiele  geben  die  folgenden  Zahlen. 

Chlornatrium  nach  Despretz. 


M 

D 

l'S4 

3-03 

+  119 

2*81 

2-271 

1*399 

S-48 

4-07 

—  1-69 

5-69 

2-294 

1*899 

3*71 

6-13 

—  4-75 

8-75 

3-319 

1-427 

7*43 

12*58 

—16 

200 

2-692 

1*590 

Chlornatrium 

nach  RossETTi. 

M 

Af, 

D 

DAf 

0-5 

0-81 

-4-  3  00 

r 

2-00 

1-234 

1 

1-63 

1-77 

2-23 

2-23 

i  068 

9^7 

—  0-58 

4*38 

2.29 

1*402 

8 

4-98 

—  3-24 

7-24 

2-413 

1*468 

4 

6-63 

-  5-68 

7-63 

2-408 

1-450 

6 

1006 

—  11-07 

15-07 

2-512 

1-499 

7 

11-78 

—  13-69 

17-69 

2-527 

1-502 

« 

—  16-fi2 

20-62 

2-57S 

ir)i7 

Die  Untersuchungen  bedürfen,  wie  die  Abweichungen  zwischen  den  beiden 
2^hlenreihen  zeigen,  indess  entschieden  einer  Wiederholung. 

FUr  Mischungen,  die  (^-Tbeile  Alkohol  in  100  Gna.  Lacung  tadiiltaB.  1ut  RosOtTTi  (i) 
felgaide  TmipcntQicn  /  des  DichlemaxiiDttiDB  geAmden,  aus  denen  «kh  di«  Emiediigui^icoefli* 
dentett  ergeben. 

G      0  5-85      7-80  9  75  U-62 

/      4  12      3-17       1-82      —  0-19      —  8  48 
—      0-16      0*39         0-44  0*9 
Ef  wflfde  «lao  hier     mit  der  Concentnlieii  «dir  tchneU  steigen. 

Da  flic  Erniedrigung  des  Dichtemaximuros  weit  schneller  vor  <^icli  ^chX  als  die  de<<  Gefrier- 
punktes (s.  w.  n  y  <io  muss  eine  'l  empcratur  r  vorhanden  sein,  bei  der  die  Erstarrungstcmperatur 
und  die  Temperatur  des  Dicbtcuiaximunis  bei  einer  Lösung  mit  dem  Gehalt  G  insuunenfilOMl. 

Ist  V  4er  Emiedr^^nigscoefliGient  des  Gefirieipitnkcs,  1^  der  des  Muhnans  imd  ist  8  die 
Tcaipcnliir  des  Dichteimudinnns  bei  Wasser,  so  ist 

ts=8— <7erf,     x  =  —  Gtgt 

,     td  T-» 
also  —  =^  . 

H  « 

Efscttt  man  die  Erntedrigungscocflicicnten  durch  <Sc  molekulaien  Erniedrigungen  Ed  und 
so  Ist 
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punkt  ab  und  verfahrt  ebenso.  Da  hier  nur  wenig  Eis  gebildet  wird,  so  ändert 
rieh  bei  der  Aucscheidung  die  Concentiation  nicht  merklich  und  der  Gefrierpunkt 
wird  daher  nicht  tiefer  gefunden  als  et  wirklich  ist»  wie  dies  der  Fall  wSre,  wenn 
eine  Conccntrations-Veränderttng  bei  der  Eisabscheidung  eintreten  wttrde.  Es 

ist  ins  Wesentlichen  dieselbe  Methode,  die  von  Gernez  zur  Bestimmimg  der 

Schmelzpunkte  antjewandt  worden.  Da  Dufour  (2)  auf  die  eben  erwähnte 
Fehlerquelle  nicht  Rücksicht  gcnomnicn  liat,  so  sind  seine  von  den  RüDORFF'scben 
abweichenden  Ergebnisse  nicht  als  maassgebend  zu  betrachten. 

Man  kann  auch  umgekehrt  eine  Löning  zunächst  zum  Theil  erstarren  lassen  und  dann 
langsam  enrXnn«»;  der  Punkt,  bei  dem  das  Uteimometer  itille  ildlit,  wenn  andi  mir  kuM 
Zdt,  siebt  ebenso  den  Erstamtngspimkt  Doch  ist  dies  Ver-  A 
fahren  nicht  so  iwcckmasslp. 

Im  Spectellen  giebl  man  dem  Apparat  folgende  Gestalt: 

Die  Substanz  ist  in  einem  Reagensglas  enthalten.  Dassetlie 
Migt  an  seinem  obe»n  Ende  einen  Ueinen  Ansats,  dnrdi  den 
die  Krystalle  eingeworfen  werden,  welche  die  in  dem  Reagens- 
glas abgekühlte  Substanz  inr  Krstarrung  bringen  sollen.  Das 
Reagensglas  ist  durch  einen  doppelt  durchbohrten  Stöpsel  ver- 
schlossen, durch  dessen  eine  Durchbohrung  geht  das  in  ^  bis 
^  gellieihe  Thcimomeier,  das  mittdsi  ebier  Lupe  oder  besser 
noch  durch  ein  Femrohr  abgelesen  wird,  vor  dessen  Objektiv 
eine  Linse  mit  kurtcr  Brennweite  gesetzt  Ist.  Durch  die  andere 
Oeffnung  geht  ein  Glasrohr,  das  ah  ]-uhrung  fUi  den  Rührer 
dient,  der  aus  einem  Glasstab  besteht,  an  dessen  unterem  Ende 
«in  paar  borisontale  FlMgel  aagebmeht  sind. 

Um  das  Bndringen  von  Luft,  die  Feuchtigkeit  cnthilt» 
bfi  f!er  Bf r^'t^punf^  des  Rlilirers  t\\  verhüten,  7\fht  \'  Meykr 
Uber  denseibcu  und  das  fuluende  Glasrohr  einen  mit  Ansaueo 
versehenen  Gummiballon.  Die  Ansätze  bindet  er  an  dem 
Rtthicr  und  dem  Rohr  fest.  Um  das  Einbringen  der  die  Er^ 
starrung  einleitenden  Krystalle  zu  erleichtern,  die  sehr  leicht, 
besonders  im  Sommer,  ehe  sie  durch  den  seitlichen  Ai)i.atr 
bis  zu  der  Flüssigkeit  gelangt  sind,  fortschmelzen,  ist  es  zweck- 
mässig, in  die  diesdl>e  Uefernde  Masse  eine  Reihe  von  kleinen 
Glaspilbrdwn  einsttbetlen,  die  sidi  mit  der  festen  Su^stsas 
ttbcnidien»  und  dann  diese  hineinfaJletuulassen. 

Um    nun    für   irgend   eine   Substanz   die   Gefrierpunkts-  'Ch.  -Iii.) 

emiedrigung  zu  t'mden,  bestimmt  man  dieselbe  zunächst  für  <ke  Lösungsmittel  selbst  ttnd  dann 
ßir  die  Lösung.  Soll  die  erhaltene  Grösse  zu  MolekulargewiditsbestimmuQgen  dienen,  so  löst 
man  etwa  in  100  Grm.  1  Grm. 

Ausser  in  den  Abhandlungen  von  RAOtILT  sind  Methoden  beschrieben  von  V.  MsVIft  (3), 
K.  Af.'TVERS  (4),  E.  Beckmann  (5),  Hkntschft.  (6),  A.  F.  Heli man  (j)  u.  A.  Die  oben  ange- 
gebene ist  eine  etwas  veränderte  Combination  derjenigen  von  V.  Mfvfr  imd  von  HentschEL. 

Wir  betrachten  ztinachst  die  ße^iehungen  zwischen  den  Gefnerpunktscr- 
niedrigungen  und  dein  Gehalt  der  untersuchten  Lösung  an  wasserfreiem  Salz. 
Dieselben  sind  auf  das  Eingehendste  von  Ch.  Blagd£n  (8),  Despretz  (9), 
R06SBCT1  (10)«  DE  CoppST  (ti),  RüDORFF  (12),  Raoult  (xj)  uotersucht  woidea. 
Bestimmt  man  die  Erniedrigung»  die  jedes  Gramm  Sals  im  Mittel  m  emer  Jf^nmun 
aaf  100  Grm  Lösungsmittel  enthaltenen  Lösung  hervorbringen  wQrde,  d.  h.  die 
Grösse  £/M,  so  ergeben  sich  folgende  Fälle.  £/Af  bleibt  entweder  mit  wachsen- 
dem J/  constant,  oder  nimmt  mit  demselben  /.u  oder  ab.  Dabei  ist  es  ganz 
gleichgültig,  ob  die  Lösung  eine  nichtgesättigte,  gesättigte  oder  übersättigte  is^ 
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M 

6 

10 

16 

20 

24 

80 

u 

E 

0-60 

1-80 

205 

2-55 

2-90 

?,bh 

400 

B\M 

0183 

0-130 

Ol  28 

0127 

0121 

Öil8 

0117 

S 

4-88 

704 

11-08 

13*73 

16*80 

2(H>5 

82'61 

EIS 

0-184 

0-185 

0186 

0-178 

0-179 

Gmat  dieselben  Wertbe  ergeben  sieh  flir  £/ jV,  wenn  mm  msserfireiei  MnS0|(NH«),S04 

in  Wasser  löst. 

In  einigen  Fällen  bleibt  E}M  bis  xu  einem  bestiinroten  IVoncntgehalt  constant  und  nimmt 
dum  Btt,  in  anderen  wiid  EIS,  wo  5  dncm  bestimmten  Hydrat  entspricht,  bis  sa  bestimmten 
Wertben  von  S  constant,  am  dann  selliet  wieder  suxonebmen.  b  den  ersten  FiUen  gelingt  es  wie 

bei  Na  Gl  ein  Hydrat  zu  finden,  Rlr  das  bei  b0berer  Concentration  i^/.S' constant  bleibt,  im  i'^  eiten 
Fall  aber  ein  anderes  Hydrat  mit  mehr  Wasser,  Ali  dss  eine  GrOsse  £{5  constant  wiid,  so  beim 
Chlorbariom. 

Koebsals  (ß  bciiebt  sieb  «nf  Naa  +  8H,0). 


M  1 

4 

8 

18 

14 

15 

17 

19 

20 

E  0-6 

24 

4-8 

7-2 

8-4 

9-2 

10-6 

12-1 

12-8 

£IM  0-600 

0-600 

0-600 

0-000 

0-600 

0-618 

0-623 

0-687 

0-640 

5 

27-04 

31-07 

35-39 

37-38 

BIS 

0-840 

0-841 

0*348 

0-348 

Es  ist  «Iso  bis        14  EfM  constant,  von  da  an  EIS. 
Im  Grossen  und  Ganzen  ergiebt  sich  demnach  ans  den  Versuchen,  dass  bei 
passender  Annahme  über  die  Hydrate  eine  angenäherte  Propordonalitftt  zwischen 

der  Erst.irrungspunkterniedrigung  und  dem  Salzgehalt  stattfindet. 

Dass  das  Gesetz  von  Blacden  auch  nicht  für  sehr  verdünnte  Lösungen  in 
allen  Fällen  gilt,  folgt  aus  den  Versuchen  von  -Arkhknu  s  (s  w.  u,\ 

Auch  ist  es  ä  priori  klar,  dass  eine  strenge  Proportionaiitat  nicht  statthaben 
kann. 

Wenn  wir  auch  «snebmen  Icönnen,  dass  bei  einer  bestimmten  Temperatur  das  ganze  Sak 
in  der  Lösnng  ein  Hydrat,  1x1  einer  anderen  Temperatur  aber  ein  anderes  iHldet,  so  wird  es  docb 
Temperaturen  geben,  bei  denen  beide  Hydrate  j^'Tf-ich^eitig  vorhan(!cn  sind,  entsprechend  alle  dem. 
was  wir  Uber  Dissociation  etc.  wissen.  Das  gleichzeitige  Vorbandensein  von  mehr  als  zwei  Hydraten 
ist  in  liohem  Grade  unwahrscheinlich.  In  diesem  Bereich  aber  wird  EjM  nicht  melir  gleich 
«fawr  Conslanten  sein  kittmien,  darauf  hat  besonders  DX  Comr  anfinciksam  gemadiL  Man  witd 
aber  annehmen  können,  dass  die  Erniedrigung  der  Gtfiierpmiht«  ^ddl  der  Snanne  der  Er- 
niedrigungen ist,  die  jedes  Hydr-it  für  sich  hervorbringen  wUrde. 

Genaue  Untersuchungen  Uber  die  Grösse  der  Gefrierpunktsemiedrigung,  wenn  nicht  das  Sak 
als  Anhydrid,  sondern  ab  ein  Hydrat  entlialten  ist,  oder  wenn  zwei  Hydrate  gleiclizeitig  in  Lösung 
mhaaden  sind,  hat  ob  Comr  aagvstdlt  Er  hat  audi  veisadit,  die  Ansah!  der  Wasserawl«- 
)dUe  im  Hydrat  zu  bestimmen,  req»»  den  beiden  Hydraten.  Wir  verweisen  nur  auf  diese  B«- 
trachtnnf^f n,  da  dieselben  mit  grossen  Unsicherheiten  behaftet  sind.  In  den  Werth  der  MoleVHl- 
zahl  an  H,0  auf  ein  MolekUl  Salz  tritt  die  Diüerenz  der  Gefherpunktsemiedrigungen  fUr  zwei  vcr> 
schiedene  Lösungen,  wodurch  die  bei  der  Bestimmung  einer  jeden  derselben  gemachten  Fetiler  in 
hohem  Giade  auf  EinÜnss  gewimwn.  Ein  Beweis  fOx  die  Unsidierbeit  ist  schon,  dass  RODoarr 
und  na  Coprt  aus  denselben  Beobachtungen  des  Ersteren  verschiedene  Hydrate  ableiten. 

Eine  gante  Reihe  der  aus  den  Cefricrpunkfserniedrigungen  berechneten  Hydrate  scheiden 
sich  übrigens  aus  hinlänglich  concentrirten  Lösungen  bei  sehr  niedriger  Temperatur  ab,  so  das 
Hydrat  NaQ  +  2H,0  nach  ILowiTZ  bei  —  12,  nach  Mitschkruch  bei  —8  bis  —  10. 

Fencr  ist  aber  die  ganse  Annahme  der  PiopoitioDalilit  mm  vombeietn  nur  als  eine  ang» 
näherte  zu  betracbten> 

Wir  können  uns  denken,  dass  einfach  die  lOO  Thlc.  Sak  zwischen  die  Wasscmiolekiile  gr- 
lagert  sind  und  dass  dann  eine  Eisbildung  eintritt,  wenn  etwa  die  mittleren  Abstände  der  Wa«iser- 
UkolelitUe  so  gross  sind,  wie  im  freien  Wasser  bei  0^  wobei  freilich  die  Contraction  noch  zu 
bcaditen  Ist  IMe  Tempeiatnr,  bei  der  dies  eintritt,  vird  aber  durch  Teisdneden«  UmstMude  endcdc^ 
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Die  Ausdebouiigscurv  c  der  5aIzlo»ung  seigt  auch  ein  Dichtemaxituum,  seine  Lag«  ist  b«- 
ithömt  dttich  den  Sahgehalt  mtd  wird  bei  okddgen  Conocntiatioaen  die  EnüediiguQg  des 
IMditnnaxiiiiuns  audi  nnr  angenähert  dem  Salzgehalt  propoitioiid  erfolgen,  ausserdem  wxd  die 

Grösse  des  Dichtcmaximums  oder  das  Volumenminimum  mit  der  0'is«e  des  Salr.yehalte?  angc- 
TiHhcrt  prtiportional  zunehmen.  Würde  von  diesem  au«,  die  Ausdchiuinj^'scurvc  von  Lösung  und 
Wasser  parallel  verlaufen,  so  würde  sich  eine  angenaiicrte  Proportionalitat  ergeben  fUr  Ei  M, 
faidcm  bd  einer  Tempeialur,  die  proportiooal  dem  SMlzgelialt  ist,  dn  dem  Eis  enisiffedwikdes 
Volnm  da  Wum»  cndcbt  wUidci  Da  aber  audi  das  Letitaic  mcbt  der  Fall  iaCt  so  tritt  ein 
neues  störendes  Element  hinzu.  All  diese  Momente  werden  im  All^'emeincn  Abweichungen  von 
der  Proportionalitat  in  um  so  höhcrem  Mnassc  betlint,a-n,  je  concenfrirfcr  die  Salzlösung  ist. 
Veräudic  aii  gar  zu  coDceotrirten  Losungen  eignen  sich  daher  nicht,  um  auf  äusserst  compUciite 
Hydrale  in  den  LOcmigen  zu  sdiBenen»  anch  dflrAen  Untenudiungen,  die  am  den  Abwckliunfen 
von  der  Proportionalttat  auf  <fie  Grüne  der  Disaodation  «cblieven  woUen,  keine  sidiefen  Reaul- 
late  liefern. 

Aehnliche  Betrachtungen  gelten  auch  wieder,  wenn  wir  die  Wirlcung  der  SalunolekUle  auf 
die  'WassermolekUle  als  anziehende  Kräfte  mit  berücksichtigen. 

Statt  dftss  man  die  Gefirieipanktseniiedrigung  bestimml^  die  eintritt»  wenn  in 
100  Gm.  Lösungsmittel  1  Gnn.  Substans  gelöst  ist,  kann  man  auch  di^cnig^ 
ermitteln,  die  eintreten  miiss,  wenn  eine  dem  Molekulargewicht  entqptecheade 
Menge  in  derselben  Quantität  Flüssigkeit  enthalten  ist»  man  erhSlt: 

die  molekulare  Gefrierpunktscrniedrigung, 
wenn  man  die  erste  Zahl  mit  dem  Molekulargewicht  multiplidrt  Der  Werth  der* 
selben  kann  natflxiich  verschieden  aus&llen,  wenn  man  den  ersteren  Werth  aus 
verschiedenen  concentrirten  Lösungen  ableitet  und  nicht  das  Proportionalitftts- 
gesetz  gilt. 

Schon  die  ersten  Furi>cher  auf  diesem  Gebiet,  wie  Rudorff,  de  Coppet 
u.  A.  hatten  erkannt,  dass  für  die  molekularen  Gefrierpunktsemiedrigungen  all- 
gemeinere Besiehungen  bestfinden. 

Analog  consdtttfarte  Salze  besitzen  gleiche  molekulare  Gefrierpunksemiedri- 
gUDgen,  dieselben  tfieilen  sich  in  verscÜedene  Gruppen. 

Zusammengehörige  Gruppen  sind  nach  de  Coppet  die  Haloidverbindungen 
der  Alkalimetalle  —  kaustisches  Kali  und  Natron  —  die  Chloride  der  Erdmetalle, 
denen  sich  Kupfer-  und  Manganchlorid  anschliessen,  die  Nitrate  von  Kalium  und 
Natrium  —  die  Chromate  und  Suliate  der  Alkalimetalle,  die  öuliale  der  Magne- 
sium- und  Eisengruppe. 

DE  Coppet  macht  femer  die  Bemerkung,  dass  alle  Hydrate  desselben  Salzes 
sich  gleich  verhalten»  da  die  Molekularemiedrigung  fttr.die  Chloride,  Bromtde, 
Jodide,  der  Alkalimetalle  dieselbe  ist  und  einige  derselben  als  Hydrate,  andere 
wasserfrei  in  der  Ijösung  enthalten  sind  und  doch  gleiche  Molekttlaremiedriguiige& 
haben. 

In  sehr  eingehender  Weise  sind  die  Erscheinungen  der  Gefrierpunkt^^ rnie- 
dripun^en  von  F.  M.  Raoult  mit  besonderer  Rücksicht  auf  die  molek  üaren 
unteiburlit  worden.  Er  tindel  im  Wesentlichen  die  von  Ruüürff  u.  a.  constatirte 
Proportionalität  zwischen  Gefrierpunktserniedrigung  und  Concentrstion  wieder. 
Die  bei  grossen,  kleinen  and  mittleren  OMncmtratimien  auftretenden  Eagenthflm- 
lichkeiten  lassen  äch  nach  ihm  am  besten  ttbersehen,  wenn  man  Curven  con- 
struirt»  deren  .\bsctssen  die  Gefrieipunktserntedrigungen  C,  deren  Ordinaten 
die  Grössen  ClP  sind,  wo  P  das  Gewicht  der  in  100  Cirm.  Wasser  ge- 
lösten wasserfreien  Substanz  ist.  Die  Curven  sind  einfach,  ohne  Wellen  und 
gleichen  Hyperbelbogen.   Am  stärksten  sind  sie  io  der  Nähe  der  Ordinatenachse 
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gekrümmt  und  kehren  ihre  convexe  Seite  der  Absciasenachse  zu;  je  weiter  man 
von  der  Ordinatenachse  fortgeht,  um  so  mehr  nähert  sich  die  Curve  der  geraden 
Linie.  EnLlernt  sich  die  Gerade  von  der  Abscissenachse,  oder  ist  sie  ihr  parallel, 
so  bat  man  es  in  der  I^ösung  mit  einem  wasserfreien  Salz  oder  einem  in  ver« 
tdiiedenen  Mengen  vorhandenen  Hydrat  zu  thun.  Nähert  sie  «ch  denselben, 
so  nimmt  RAOifLT  an,  dass  dies  daher  rflhr^  dass  mehrere  Moleküle  in  der 
Flüssigkeit  zu  einem  zusammentreten,  sobald  die  Concentration  zunimmt.  Setzt 
man  zu  einer  solchen  T.ösung  neue  AToleküle  hinzu,  so  löst  sich  ein  Theil  derselben 
als  solche,  ein  Theil  verbindet  sich  mit  bereits  vorhandenen  und  erhöht  dadurch 
nicht  die  Zahl  der  vorliatidencn  Moleküle.  Verlängert  man  den  geraden  Theil 
dieser  Curve  bis  zu  der  Ordinatenachse,  äu  entspricht  der  Schnittpunkt  mit  der- 
selben dem  Emiedrigungscoefficient  fttr  den  Fall,  dass  die  gelö^  Snb^nz  keine 
Condensation  erittbre,  d.  h.  sie  stellt  den  normalen  Emiedrigungscoeffident  dar. 

Bm  sehr  verdünnten  Lösungen  zeigt  die  Ctirve,  die  einer  Gefriertemperatur 
zwischen  0^  und  1°  entspricht,  einen  sehr  eigenthlimlichen  Gang.  Sie  ist 
ein  Bogen,  der  bei  der  Annäherung  an  die  Ordinatenachse  mehr  oder  weniger 
schnell  ansteigt  imd  ihr  parallel  zu  werden  sucht.  Sie  zeigt,  dass  der  Er- 
niedrigungscoefficicnt  mit  der  Verdünnung  wächst  und  Werthe  annmimt,  die 
immer  mehr  die  normalen  übertretlcn.  Dies  deutet  aber  stets  auf  eine  Zu» 
nähme  in  der  Zahl  der  Moleküle  hin,  also  eine  partielle  Dissociation  der  gelösten 
Substanz.  Diese  würde  nach  Raoult  eintreten  bei  der  Sdiwefidsäure,  der  Wdn« 
slinre,  dem  Zucker  etc. 

Wie  weit  event.  die  aus  verschieden  conccntrirten  Lösungen  abgeleiteten 
Werthe  der  molekularen  Erniedrigung  von  einander  abweichen,  zeigen  die  folgen- 
den Zahlen,  unter  I.  sind  die  Werthe  enthalten,  die  "^irb  au«  Beobachtungen  in 
der  Nähe  von  Null,  unter  II.  solche,  die  sich  aus  denen  zwischen  — 2  und  — 4 
ergeben,  aufgeführt.  ^  ^ 

HCl.   ....   36'7  34-9 

NO3H  ....    35*8  34-2 

NaCl    ....    35  1  34-2 

NaNOj    .    .    .    33-7  344 

AgNO,    .   .   .  29-6  U'O 
Den  RAOULT'scben  Werthen  ganz  analoge  bat  Sv.  Arrhbnius  erhalten 
(Zeitschr.  f.  physikal.  Chem.  s,  pag.  91).  Er  hat  immer  sehr  verdünnte  Lösungen 
untersucht 

Die  AbhandlunceB  von  RAOUt,T  Uber  Gefri«fpuiikla«niiedrtgaiicen  der  LttBUHgen  in  W«8i«r 

finden  sich: 

F.  M.  Raoult,  Compt.  rend.  9S,  pag.  509.  1884,  Bcibl.  8.  pag.  37 1.  —  Ann.  Chim. 
PIqn.  (6)  4,  pi^.  401.  1885;  fieibt.  9,  paff.  409.  —  Comp!,  rend.  97,  pag.  941.  1S83;  Beibl.  8, 
pag.  3t.  —  Compt.  rend.  99,  pag.  334.  1684;  BdbL  9,  pag.  17.  —  Compt.  rend  98,  pag.  1047. 

1884;  Bcibl.  8,  paß.  483.  —  Compt.  rcnfl.  96,  pajj.  1653.  1SS3;  Beibl.  7,  pag.  75S.  —  Ann. 
Chim.  Fhys.  (6)  2,  pag.  66.  1884;  Bcibl.  8,  p.-ig.  484.  —  Compt  rend.  99,  pag.  914.  1884; 
fieibl.  9,  pag.  105.  —  Zeitschr.  f.  pbysik.  Chcm.  1,  pag.  186.  1887;  BeibL  il,  pag.  816.  — 
Compt  rend.  94,  pag.  1517.  1882;  BeibL  6,  pag.  66 j  (Wein^r«).  —  Compt  rend.  100^ 
PH-  1535*  ^^^5  '  Bcibl.  9,  pag.  733.  —  Compt.  rend.  lOO,  pig.  982.  1885;  BeiU.  9>  pag<  73S>"- 
Zcittchr.  f.  phys.  Chem.  2,  pag.  488.  1888.  Diese  Abhandlung  enthalt  eine  Reihe  von  Berichtigungen, 
c  Die  AbhaodluDgen  Raoult's  Uber  GefneipunktseniiedrigUDgen  der  Lösungen  in  orpanisch^D 

Snbstaiueo  stehen: 

P.H  Raoult,  Compt.  rend.  95,  pig.  1030.  1883;  BeibL  7,  pag.  loi.  —  Compt.  rend.  102, 
pag.  1307.  1886;  BobL  10,  p^*  565.  —  Compt  rend.  90»  pag«  865.  1880;  BeibL  4,  pag.  447. 
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Die  folgenden  Tabellen  enthalten  von  RAOfi/r  (14)  gefundene  Werthc.  1  bezeichnet  die 
durch  1  Grm.  der  in  der  ersten  Spalte  genannten  Salze  in  100  Grni.  Wasser  hervorgebrachte  Er« 
nicdrigung  det  ErstammgipwikleSf  M*A  ist  die  molekalave  Endedrigung  (J/du  Moldüihr> 

Säuren. 


Fonnd 

A 

Formel 

A 

Formel 

A 

Af-A 

I.  Gruppe. 

HCl 

1-006 

36-7 

II.  Gruppe. 
H,SO, 

0-232 

191 

n.  Gruppe. 
CH,0, 

0-419 

19-3 

HBr 

0-464 

37-6 

H,S 

0-560 

19-2 

CjH^O, 

0317 

19-0 

HJ 

0*»9f 

m 

HQO 

0-904 

16-0  1 

0-91S 

18-7 

HNO, 

0-568 

35-8 

HJO, 

0136 

24  0  • 

C,H,0, 

0-257 

23-2 

HCIO, 

0-431 

36-4 

HNO, 

0-404 

19-0 

0130 

19-5 

HCIO^ 

0-3«7 

38-7 

i  H,PO, 

0-291 

23-9 

C,H,0, 

0100 

19-3 

0-S89 

38-2 

'  HjAsO, 

0-143 

18-1 

H,SeO, 

imi 

87*6 

1  H,A»0, 

0-160 

SS-8 

H.ScO, 

0-2R8 

389 

HjBO, 

0-3?.0 

20-5 

H.PO, 

0-438 

42-9 

'  HCN 

0-718 

19-4 

Nach  der  Tabelle  thcilcn  sich  die  Säuren  in  zwei  Cruppen,  bei  der  einen  ist  M'A  UOige« 
fthr  =40  (35-8  bi«;  42  9),  bei  der  anderen  ^20  (18*1  bis  24-0), 

Die  Basen  tbeilen  sich  in  drei  Gruppen;  fUr  die  eine  mit  einwerthigen  Metallen  liegt  die 
mokkulwe  Bmiedifgmiff  gwiidieii  SS  bie  91,  ftr  die  sweite  mit  tweiweitigen  Mctdlen  nriidicB 
48*0  und  49-7,  Air  die  dritte  zwischen  18  md  jK). 

Tlieilt  man  die  Salze  in  sechs  Gruppen  nach  der  Anzahl  der  im  Moleklll  enthaltenen  Mct:*!!- 
atome  ein,  so  ergiebt  sich,  dass  die  verschiedenen  Salze  derselben  Gruppe  nahezu  dieselbe 
molekulare  Gefirierpunktsemiedrigung  aufweisen  (15).    Zu  beachten  ist  indess,  dass  in  den  ein-* 
idocn  Gn^pcD  die  moldndaicii  Eniedrigvagctt  dedi  sicnilidi  weit  anediittider  ütgok  Die 
Ueine  folgeiide  Tabdie  cnliillt  die  ExiMoic  und  die  IfitteL 

L  TT  III,  rV.  V.  VT 

Extreme:   27-0-86-8      85  4—46-8      48  0-48-9  45-8— 46  3      48-0      94  8-y6  9 

Mittelen.;      38  4  40  48  46  46  95 

]>ie  idv  niedrigen  Werthe  der  enleii  Gruppe  kommen  Saken  swnÜMdedier  Sionn  m. 

Der  zweiten  Gruppe  ■cblieMen  dch  auch  die  ABcaHfajpdrale  aa,  GrOoeie  Abweidiangcn 
vom  Mhtd  finden  ihre  Bridlxvng  in  der  theilweisen  Zeisetning  durch  Wasser.  Aus  dem  ab- 
normen  Werthe  für  die  letzte  Gruppe,  95,  könnte  man  annehmen,  dass  die  diesen  Salzen  sueiw 
kannten  Molekulargewichte,  wenigstens  im  gelösten  Zustande,  um  die  HAlite  zu  gross  sind. 

Wie  die  folgende  Zoaammenildlung  zeigt,  «cbliemen  täA  dem  Veilialten  det  Alkelittetillft 
lach  der  Waeserrtoff  bei  tteiken  Slnren,  nicltt  aber  bei  schwadieB  an. 

M'A  M*A  M'A  MA 

HCl       84-9        KQ       33-6  H^I'ü«      43-9        Na.FO«  48-9 

HQü,    86-2       KCIO,    330  HCy  19*4       KCy  322 

HNO,    34*8       KNO,    80«  HC,H,0,  19-0       KC,H,0,  S4'6 

H,SO«   88-S       K,SO«   89<»  H^C^O«     98-3       KtC.O«  48« 

Die  schwachen  SKwcn  eneugen  stets  einen  anomalen  Werth  von  M'A. 
Ftlr  die  zwciwcrthigen  Metalle  crgicbt  sich  (16):  Die  Werthe  von  .\t'A  Ubersteigen  nicht  53. 
Die  Werthe  von  M'A  bei  diesen  Salzen,  die  dieselben  ein-  oder  zwetbasischen  Säuren  enthalten, 
sind  nahezu  gleich.    FUr  Salze  mit  schwachen  Säuren  treten  oft  weit  grössere  Abweichungen  auf. 

Alle  neutnlcD  Selsen  die  nue  der  Wiriniag  cinbadacber  Siwen  auf  <Ee  Oi^de  der  Bidalbalio 
und  EidmelaUe  reeoltiieo,  erecngeB  eine  «oleimlare  Gcfiler|Hiiiklseniicdiigaiig  twlscben  41  mid 
48)  im  Mittel  45. 

Alle  neutralen  Salze,  entstanden  durch  Wirkung  zweiba&isciier  Sauren  auf  diesclbrn  Oxyde,  * 
eneugen  eine  molekulare  Erniedrigung  zwischen  18  und  22,  d.  h.  20. 

Zwiicben  diesen  Resnltaten  und  den  l)d  den  AllcaliinetBiIeD  gewonnenen  bcitebt  eine  aehr 
elnfidic  KelalioB:  So  olt  in  dem  MolcMII  einer  ein»  oder  xweibMiedien  Slnie,  da*  in  100  Gnn. 
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Wasser  gelöst  gedacht  i<;t,  ein  Atom  eines  Erdalkali-  oder  Erdmetalles  durch  eine  äquivalente 
Menge  (iwci  Atonie"!  «-ines  einatotnigen  Mctalles  ersetzt  wird,  atokt  dt«  EroicdrigUOg  dct  Er- 
starrungspunktes um  etwa  gleichviel  und  zwar  nahezu  utii 

NBcnn»  folgt  «eitere  dm  nacli  DoppelaeiMtBiingai  swiidieii  SdicB  von  AlkalimctiUcn 
aad  Eidilltili*  wd  Erdnwtallcn  in  LOwiifen  keiae  Acndciungen  der  GcfiriapmnktMmiedrigiiiifeD 
meugt  werden  können. 

Die  Salze  mit  dreibasischen  Säuren  geben  »ehr  unregelm!i<?sige  Werthe  (Magnesiumcitmt  10: 
BahiiiD-KoL<aitc)ai)Ur  52'6)i  wahiscbeiolich  sind  die  wahren  Formeln  dieser  Verbindungen  nicht 
beltiBiiL 

Auck  bei  Saiten  mehrwerthiger  Metalle  besitzen  analog  tunaunengesetzte  gleidte  Gefrier» 

pnskttemiedrigu  n  g 

Bei  der  Aufstellunp  «1er  Regelmasnigkeiten ,  sowie  bei  der  jetzt  folgenden 
Diskussion  der  erhaltenen  Werthe  müssen  \  erbindungen  von  schwachen  Säuren  und 
schwachen  Basen  fortgelassen  werden,  da  diese  im  Wasser  sicher  eine  Dissociation 
m  Säure  und  Basis  erfahren,  wie  sich  durch  mannigfache  Versuche  nachweisen  lässt 

Besonders  unreg^lmlssig  verhalten  sich  Borax  und  Natriumsulßlr. 

Aus  den  Angaben  folgt  zunächst  dass  wenn  man  in  einem  Salz  Substitutionen 
in  bestimmter  Weise  vorniromtt  dann  sich  die  Gefrierpunktserniedrigangen  in 
ganz  bestimmter  Weise  ändern*  Es  lassen  steh  be^mmte  Diffsrenzen  zwischen 
den  Gefrierpuiiktscrnicdrigungen  verschiedener,  analog  zusammengesetzter  Körper 
autstellen,  die  tlenen  der  Molekularvolumina  analog  sind.  Während  dort  aber 
und  in  anderen  Fällen  sich  Mittel  und  Wege  finden  lassen,  um  direct  die  be- 
treffende Grösse  für  die  einzelnen  Atome  selbst  aus  den  DiA'eienzen  zu  ünden, 
so  ist  das  hier  nicht  wohl  thunlicb. 

Raoult  macht  nun,  gestützt  auf  die  Beobachtung  der  conatanten  DilTerenzen, 
folgende  Annahme:  Wie  das  Molekularvolumen,  die  Molekularwftrme  etc.  sich 
additiv  aus  gewissen  als  Atomvolumen,  Atomwärme  bezeichneten  Grössen  be- 
rechnen lässt,  so  ist  die  molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung  gleich  der  Summe 
von  den  den  einzelnen,  in  dct^  Salzen  zusammentretenden  Radikalen  entsprechenden 
Radik.il  qefrierpunktserniedrigungcn. 

Lm  den  absoluten  Werth  dieser  ^u  nndcn,  muss  er,  da  er  nur  die  Ditierenzen 
derselben  kennt,  noch  ftir  zwei  das  Verhfiltnisa  eimitteln. 

Daxu  macht  er  die  Hypothese: 

Es  besteht  ein  constanles  Verhältniss  zwischen  den  partiellen  Gefrierpunkts- 
emiedrigungen  der  dektropositiven  und  elektronegativen  Kadikaie  gleicher  Ato- 

micität. 

Folgendes  sind  zwei  Beispiele  der  Berechnung.  E  bedeutet  die  dem  nächst 
folgenden  chemischen  Zeichen  zukommende  molekulare  Erniedrigung. 


Es  ist 
I. 

Femev 


EMgSO«  —  EMg  +  ESO«  19. 


Nun  ist 


also 


2. 


ESO4      U  ' 
Mg  =  81.     SO««»  10-9. 


EMg  10*5 


Aus  1.  und  i,  folgt 
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ist 


also 


ENa 
ECT 


10-5 
u  ' 


ENa  +  BCl  — SiN 


ENa  =  15,     EC1  =  20  u.  s.  f. 
In  dieser  Wdse  berechnet  nun  Raoult  die  Gefrierpunktsemiedrigungen,  die 
Basis-  und  SäurerAdikal  fUr  nch  hervorbringen,  und  findet  folgende  Werthe: 
Einatomige  elektronegaitive  Radicale   ....   (O,  Br .  .OH,  NO«  . .)  20 
Zweiatomige     „        „  „  (S0<,  CrO^  .  .  .         )  11 

Einatomige  elektropositivc       „  (H,  K,  Na  . .  .  NH^  .   .)  15 

Zwei-  oder  mehratomige  elektro])ositive  Radikale    (Ba,  Mg  .  .  .  Al^  •  .  8 
Die  hternnit  berechneten  und  experimenteli  bestimmten  Gefrierpunktser- 
niedrigungen  stimmen  ziemlich  gut  überein. 

Danach  wäre  die  Getrierpunktsemiedrigung  von  Salzen  gleich  der  Summe 
der  molekularen  Erniedrigungen  durch  die  elektropositiven  und  elektronegativen 
Radikale.  Indessen  ist  zu  beachten,  dass  die  verschiedenen  nacheinander  dn* 
tretenden  Metallaiome  nicht  gldche  Gefneipni^einiedrigaQgen  hervorrufen. 
Audi  gilt  das  Summengesetz  nur  Air  Salze  starker  Säuren. 

Löst  man  in  Wasser  ;^wei  gegeneinander  indifferente  Salze,  so  ist  die  be- 
obachtete molekulare  (^efrierpiinktserniedrigung  des  Gemisches  gleich  der  Summe 
der  Gefrieii)unktserniedrigungen  der  Bestandtheile,  wie  schon  Rv:dorff  fand.  In- 
dcss  muss  man  bei  concentrirten  Lösungen  bei  niedrigen  Erstarrungstemperatur^n 
dem  Rechnung  tragen,  dass  sich  Hydrate  bilden. 
So  ist  flir 

NH^CI.     Af  =10,        A  =  6  n5, 


NaCl, 


6  67,  3-9, 


Summe  »10*55. 

Dis  Geaiiidi  lONH^a^  6'67  NaQ  liefett        10*7.   Ebenso  erUllt  nun  diesdbm  Et^ 

nicdrigungen,  mag  man  nun  —  und  — '  TheUc  iweicr  Salze  in  100  Thle.  Wasser  lösen,  oder  Af 

und  iVj  Tlieile  in  200  Thln.  lösen  und  die  Hälfte  nehmen,  so  ist 

fllr  NH^Cl    —  =  =5^,  £  =  C-65, 

/?,  =  55 

Siiiiinui  ~12'15 


NH^a 


Afm=>  20  00, 


11-925. 


E  für  das  Gemisch  ( 10  N  11^0+  15-89  NaNO,)  ^=  11-75, 

OfTenlmr  kann  ninn  die«  dazu  verwenden,  um  tu  entscheiden,  ob  ein  Doppelsals  io  der 
Lösung  als  solches  existirt  oder  in  seine  Componeoteo  terfaUen  ist. 

In  der  üolgwdfla»  de»  Abhatidlant  yoo  Raoult  «ituommMien»  Tabctte  ist  M'A  ^  nok^ 
knlai«  Erakdrigim^,  S  die  Summe  der  Eniedi^ngen  durch  die  vencUedenen  Molddlle  der 
COnstituirenden  Salze. 


Formel 

MA 

s 

Formel 

MA 

5 

K,SO«  +  Mg$0« 

67-7 

58-8 

8(KC1)4-Mga, 

iirs 

K^SO^  +  ZnSO^ 

58-1 

57-2 

2(Ka)  +  CuCI, 

116  8 

115  6 

K,SO^  +  FeSO« 

56-6 

580 

2(AmCl)  +  HgCI, 

68-4 

90- 1 

K,SO, -f-CuSO^ 

58-3 

57-0 

2(Narr,  -^ptci^ 

54-2 

9fi"3 

K,SO^-H  AljSSO^ 

82-4 

83-4 

2(KJ;  ^  HgJ, 

60-8 

90  0  (r) 

K^SOtH-Fe^SSO« 

8S-1 

8CKCy)  +  HgCr, 

57-8 

81-9 

83*2 

84-4 

KCjr+AgCjr 

81*1 

86-0(0 

Da  mit  Auntabmc  der  letsten  flinf  Sdse  M*A  »  5  is^  so  sind  diese  Sali«  in  de»  Lttsunfen 

in  ihre  Componenten  lerfallen,  wofür  auch  andere  Gründe  sprechen,  die  Salze  2(KJ)  +  HgJg, 
2(KCy)  +  HgC]r  und  KCjr  +  AgCy  büdeo  sich  auch  in  der  Lösung  unter  WMnneentwiciulnaf* 
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Niaiiit  man  an,  dass  die  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  gleich  der  der  NatrinmMl  :e 
iat|  so  ItffllO  man  den  Theil  /  des  Doppelsabes  bestimiMD,  der  SCfSCtzt  ist,  er  ist  bei: 


2(Naa)  +  PtCl«  (Wasser  =  4  I.iter)   / 0  20 

2(KCI; -t- MgCl,  und  analoge  ChlorUre   />  —  100 

KjSO«               md  andoge  Sol&te   /«tl'OO 

K,SO^ -f- AljSSO^  Wd  andere  Akuae   /  =  1-00 

*^Cy AgCy  (Wasser  =  2  Liter)   /  =  Q-OO 

2(KCy)  +  HgCy,  (Waascr  =  10  Liter)   /  =  0  S8 


2(KJ)  +  HgJ,  (Waaier  =  4  Liter)  /  =  0-38 

i(Am  d)  +  HgO,  (Wuwr  »  10  Uter)  /  Q'M 

In  verdUnnttn  LOsungen  bringen  Weinsäure  und  Traubensäure  die  gleiche  Erniedrigung  def 
Gefrierpunktes  hervor,  demnach  ist  in  diesen  Lösungen  die  Traubensäure  voUständipf  f'-P  Itcn. 
Dagegen  ergiebt  sich  ebenso,  da!>ä  in  einer  fast  gesäitigten  wässerigen  Lösung  von  100  Gnn. 
reiner  trockener  Traubensäure  94  Gnn.  Weinsäure  und  6  unterlegte  Traubensäure  vorhr.ndeD 
aind.  Analog  ttast  aich  nachweisen,  daaa  das  tiaubensaare  Natroa-Anunonlak  sdbst  in  kalter 
und  cnnL-cntriitcr  Lösung  vol [ständig  in  die  weinsauren  Salze  zerfällt. 

Nicht  ztt  verwenden  ist  die  Gefrierpunktsemiedrigung  in  vielen  Fällen,  um 
zu  constatiren,  ob  in  der  Mischung:  zweier  Salze  chemische  Umsetzungen  in  be- 
stimmter Weise  vor  sich  gehen  oder  nicht.  So  zeigen  eine  Lösung,  die  NaQ 
-l-KjCOi  und  emc  solche,  die  KCl-f-NajCU,  enthält,  eine  gleiche  Erniedrigung. 
£s  braucht  dies  durchaus  zunächst  nicht  darauf  hinzuweisen,  dass  durch  wcchsel- 
sddge  Umsetzungen  die  beiden  Lttsung^n  identisch  geworden  sind,  sondern  kann 
sehr  wohl  darauf  beruhen,  dass  die  molekulait  Gefrierpunktsemiedrigung  von  NaG 
und  KQ  einerseits  und  Na,CO|  und  k|CO|  andererseits  einander  gleich  sind. 

Ganz  dieselben  Gesetze  wie  für  die  Gefrierpunktsemiedrigungen  von  Salz* 

lösungen  zeigen  sich  auch  flir  die  von  organischen  Körpern  in  Wasser.  Die 
folgende  Tabelle  giebt  eine  Ueberdcbt  der  betreffenden  Werthe: 


Formel 

M 

-ff.  10« 

Af£ 

Fonoel 

M 

£10* 

M£ 

CH4O  .... 

8S 

0-541 

17'8 

C^HgO^    *    »  • 

88 

0-919 

18-7 

C,H«0.  .  .  . 

46 

0-876 

17-8 

C»H»0«+SH,0 

196 

0*189 

99*9 

C^HjoO    .   .  . 

74 

0-282 

17-2 

]C,H,0,    .    .  . 

90 

0-213 

19-2 

C,H,0,    .    .  . 

92 

0186 

171 

C,H,Oj    .    .  , 

134 

0159 

18-7 

^£^,,0^     .        .  . 

182 

0099 

180 

150 

0-130 

19-5 

c,n,,u,  .  .  . 

180 

0*107 

19-8 

C4HgOj+  H,0  . 

910 

0-092 

19-8 

m 

0-050 

181 

C,H»«0    .   .  , 

74 

0-994 

16-6 

CisHj^O,,  .  . 

342 

0054 

18-5 

C,H,0,    .   .  . 

88 

0-202 

17-8 

^n^je^T     •  • 

286 

0060 

172 

HCN  .... 

27 

0-718 

19-4 

C,H,0.    .    .  . 

94 

0165 

15-5 

CjH^NO   .    .  . 

59 

0-301 

178 

CjiljO,     .    .  . 

IM 

0189 

16*8 

CjH^NjO,     .  . 

60 

0-286 

17*9 

c,Ha»o+H,o 

165<6 

0-114 

18*9 

NH,  .... 

17 

0-117 

19-9 

CgUfO  .... 

58 

0-294 

171 

CjHjN  ,    .    .  . 

45 

0-411 

18-5 

CHjO^i  .... 

46 

0-419 

19-3 

C,H,N.    .    .  . 

59 

0-819 

18-4 

C,H,0,     .    .  . 

60 

o-.^n 

19-0 

1 

Die  Kmiedrigungen  pro  Gramm  variiren  im  Verhältniss  1:20,  doch  findet 
man  tiir  iJas  Produkt  M  E  eine  fast  constante  Grösse  (17 — 20),  und  kann  man 
surnit  äogen,  dass  die  Moleküle  der  verschiedenen  Verbindungen  dieselbe  Ver* 
zögeiung  der  Erstarrung  herbeiführen»  oder  auch  dass  diendben  einfiich  durch 
die  Losung  getrennt  und  in  denselben  Zustand  gebracht  werden. 

Als  Beispid  (Qx  die  Erniedrigungen  des  Gefrierpunktes  des  Wassers  bei  ZusaU  eitiCr 
organischen  Fliissigkeit  geben  wir  die  folgenden»  Zahlen  nach  iUotn.T.  /  ist  die  AnsaU  Gramm 
Alkohol  auf  100  Grm.  Wasser. 
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l 

0-00 

1-82 

S*65 

397 

5-50 

6-62 

7-95 

9-27 

10  60 

—  00 

0-5 

10 

15 

•20 

2-5 

30 

a-5 

40 

U-90 

13-00 

15-30 

17-80 

19-80 

21-9Ü 

23-60 

27-60 

31-30 

—  4-6 

5-0 

7*0 

80 

9-0 

lOO 

18 

14 

85*10 

vm 

48-«0 

46*60 

50-60 

54-80 

50-80 

64*60 

70^ 

-16 

»«  . 

80 

84 

86 

88 

80 

88 

Aus  diesen  ZaUen  folgt,  dass  für  Lösungen,   die  0  bis  10  Grm.  Alkohol  auf  100  Gnn. 

Was»er  enthalten,  die  mittlere  Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  ftlr  1  Grm.  Alkobnl  constant 
ist  0,377.    Der  Alkohol  wirkt  dabei  gerade  wie  ein  wasserfreies  Salz.    Die  molekulare  Eroiedri- 

gtiny  ist  14*4* 

Acittw  Beobachtuneen  von  Roisnn  (17)  ei]pbcii  folfende  WerÜie: 

/=-0        5-85         7-80         9*75        14*68  19-50 

/  -  ü     —  2-63      —  8  .•i4       -  4  45      —  7-47       -  12  00. 

Viel  einfacher  als  in  wässrigen  Losungen  gestalten  sich  die  Verhältnisse  bei 
sukhen  in  organisclien  Fllisäigkeiten.  Hier  ist  fast  stet^i  Uie  molekulare  Getrier* 
punktserniedrigung,  mag  man  Kurper  lösen,  welche  man  will,  die  gleiche. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  als  Beispiel  eine  Reihe  der  Ar  Lösungen  in 
Bensol  erhaltenen  Werthe. 


^:i0' 

ME 

i?10» 

ME 

E- lO^" 

ME 

Mediyljodiil   .  , 

0-335 

50-4 

Naphtalin  .    .  . 

0-391 

500 

Sulfocyanallyl 

.  0-519 

51-4 

Chlorui'orm    .  . 

0-428 

51-1 

Anthracen     .  . 

0-287 

51-2 

Nitroglycerin 

.  0-220 

49  b 

C  0)^   >    *   •  • 

0-888 

51*8 

MediytaGetat  .  . 

0*640 

49*8 

Tribu^n 

.  0*161 

48*7 

•    •    «  • 

0*654 

49-7 

Methyloxalat  .  . 

0*417 

49-8 

Triokiki   .  . 

.  0-156 

49-8 

Aethyljodid   .  . 

0-331 

51  ß 

Methylsalicjrtat  . 

0-339 

51-5 

Aldehyd    .  . 

.  1107 

48-7 

Aethylljroiiiiil 

0-461 

.^0-2 

Aether  .... 

0-671 

49-7 

n>!<>ral  (wfr.) 

.  0-342 

50-3 

Hexan  .... 

0-597 

51  3 

Aetbylsulßd  .  . 

0-576 

51-8 

iicDzaldehyd  . 

.  Ü437 

5ül 

Acdiykndilorid  . 

0491 

48-6 

AeOiylcyanid 

0*988 

51*6 

Campher  .  . 

.  0*888 

51*4 

Terpentinöl  .  . 

0-3G6 

49-8 

Acthylfonniat 

0-66G 

49-3 

Aceton     .  » 

.  0-850 

49-3 

Nitrobensol  .  . 

0-390 

480 

Aetlijrlvakriaiwt 

0-884 

50K> 

V«lcrim   .  « 

.  0-859 

51-0 

Das  Produkt  aus  Molekulargewicht  in  die  durch  1  Crm.  Substanz  in  100  Grm. 
Bensol  verursachte  Erniedrigung  ist  fast  constnnt  ca.  50  (zwischen  48-0  und  51*60.) 

Ausser  den  Lösungen  in  Ben/ol  l  al  Raoult  noch  solche  in  einer  grossen 
Anzahl  anderer  Lösungsmittel  untersucht,  sowohl  solchen,  die  nahe  bei  Null 
schmel<:cn,  als  auch  solchen,  deren  Schmelzi)unkt  {SP)  beträchtlich  höher  lag. 

Dabei  ergaben  bich  folgende  Resultate: 

1.  Jeder  Körper,  der  sidi  in  bestimmten,  der  Erstarrung  fähigen  Flüssigkeiten 
lösl^  erniedrigt  deren  Erstairungspunkt  und  zwar  nahe  proportional  der  Conoen> 
tration. 

8.  Bei  allen  FlUssigketten  nähern  sich  Ittr  sehr  verdünnte  Lösungen  die 
molekularen  Ermedrigungen  des  Erstarrungspunktes  (d.  b.  die  Erniedrigung  des 
Erstarrungspunktes  verursacht  durch  ein  Grammmolekül  in  100  Grm.  des 
T>üsungsmittels)  zwei  fUr  jede  Flüssigkeit  constanten  Werthen,  von  denen  der 
eine  do[>pelt  so  gross  ist  als  der  andere, 

3.  Diese  molekulare  Erniedrigung  variirt  mit  der  Natur  des  Lösungsmittels. 

Dieselbe  ist  bei: 

Wasser  SP^  0°  il/Ä=37  od.  18-5  Ameisensaure  SP^  8-6°  ME=^  28 
Essigsäure  SP^X^  l''    ME^V^  Benzol  SB^  4*45^  Ifß»  49 

Nitrobenzol^/^  S*"     MB^l^b  Aethylenbromid        O-d"*  MB^WI 

Thymol     5i>«48*55^  MJB^B%  Naphtalin         5^^80*10''  ME^  98 

4.  Ist  die  Gefiierpunktsemiedrigung;  die  1  Mol.  in  100  Mol.  der  erstarrenden 
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^flidf^dt  gfildst  bervotbringt;  nahesu  fttr  alle  Lösungstaittel  dieselbe,  etwa  0'65. 
Indess  setsi  dies  nach  theoretischen  Untenuchungen  eine  gans  besdminle  Be- 
siehung zwischen  absoluter  Schmelztemperatur  und  Schmelswärme  voraus^ 

Da  Benzol  und  Kisessij;  so  vielfach  als  Substanzen  l>enuUt  werden,  defen  riefrierpunkfs- 
erniedrigung  man  ermittelt,  so  ist  es  von  Interesse  rn  untersuchen,  welches  denn  die  Gcfrier- 
punktserniedrigung  ist,  die  sie  selbst  in  einander  heivorrutcn  (i8). 

Ek  cifeben  sich  felgciidie  Werdw; 

Ei  bcdeotet  s  die  AnnU  der  Molekille  io  100  Mol.  LdaiuisHttltldn,  M'£  die  moleinibre 
GefHcipuaklsciiiicdriguiig; 

Ebeeeig  i«i  Bemol  [th  Molekül  ist  fttr  J^'£  aogenommcii  ^(C^H^O,)]. 

s  0  19  0-85  4  78  18  90 
ME   0-64      O-eO      a-58  0-44. 

Betuol  in  Eisessig  ^'Nff^kkttl  CjH,). 
£       07G      0-20      1  88      8-79      7  20 
/»/A  0-63      0-60      0-58      0-58  0-52. 

Man  sieht  darau«,  dass  der  Eidessig  in  Benzol  bimolekular  gelost  ist,  das  fientol  im 
Eisessig  aber  mononnolekiilar.  Des  EisessigoMtekiU  liestebt  bis  su  den  grOnten  Veidttmuiiiigeii 
im  Btmol  ms  eittsdncn  Doppdinolekateii,  crfiüiit  also  keioerici  Dissociatloa. 

Gilt  der  von  Raoult  u.  a.  fOr  eine  Reihe  von  FSUen  bestätigte  Sats  gans 

allgemein,  dass  das  Produkt  aus  Molekulaigewicht  M  und  der  durch  1  Grm.  in 

100  Grm.  Lösungsmittel  gelöster  Sul)stanz  erzeugten  Getrierpunktserniedrigung  A' 
filr  jede  Flüssigkeit  eine  dieser  eigentluimliche  Constante  T  ist,   deren  VVerthe 
oben  angegeben  sind,  so  kann  man  durch  die  Getrierpunktserniedrigungen  das 
Molekulargewicht  (19)  bestimmen. 
Ks  ist  näinlich 

T 
£ 

Die  Bildung  von  Hydraten,  Benzolaten,  Uberhaupt  Verbindungen  des  gelösten 
Körpers  mit  Molekülen  des  l^ösungsmittels,  bei  denen  sich  an  ein  Molekül  des 
letzteren  ein  oder  mehrere  Moleküle  des  ersteren  anlagern,  sind  ijf  die  Be- 
stimmung des  Molekulargewichtes  bei  den  in  Betracht  kommenden  hehr  ver- 
•dünnten  Lösungen  ohne  Eintluss  auf  das  Resultat,  wenn  es  sich  nur  darum 
bandelt,  zu  bestimmen,  ob  da»  Molekulargewicht  das  ein&che,  doppelte  oder 
dreilache  ist  Dadurch,  dass  sich ,  aus  dem  Lösungsmittd  einige  Moleküle 
an  die  gelösten  Körper  anlagern,  wird  die  Concentration  nur  äusserst  wenig 
geändert. 

Anders  gestaltet  Mch  aber  die  Sache,  wenn  in  der  Lösung  mehrere 
chemische  Moleküle  zu  einem  physikalischen  verbunden  sind,  dann  muss  das 
Molekulargewicht  zu  gross  gefunden  werden.  Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  in  den 
Hydraten  etc.  nicht  ein  Molekül  mit  einem  Wassermolekül  zusammentritt,  sondern 
diebe^  mehrere  der  ersteren  zusammenhält,  wie  dies  ja  bei  vielen  krystallisirten 
Körpern  sicher  der  Fall  ist,  ^e  in  der  einfachsten  Weise  geschrieben  ^Mol. 
Kiystallwasser  enthalten  wflrden,  oder  irgend  einen  andern  Bnichtheil  eines 
Molekttles. 

In  diesen  Fällen  muss  man  die  Gefrierpunktserniedrigung  in  versdiiedenen 

Lösungsmitteln  untersuchen.  Findel  eine  solche  Aneinanderlagerung  statt,  so 
werden  die  bei  ihnen  erhaltenen  Werthe  des  Molekulargewichts  wesentlich  y<m 
einander  abweichen.  Versuche  an  einem  einzigen  können  ganz  wider  sinnige 
Ergebnisse  liefern. 

LiüMuwuac,  CItMiM.  Ml.  38 


üigiiizeti  by  Google 


594  HandwBiterbiich  der  Chemie. 

Solche  erhielten  z.  B.  PAXBSMd  und  Nasimi  (ao)  bei  Acetonitril  (C(N,H,)  und 

bei  Cyanometin  (CHjCN),. 

Verschiedene  Resultate  an  den  Lösungen  von  Oximcn  in  Benzol  und  Eisessig 
exhielten  Beckmann  und  v.  Mkvek.  Ers»terer  fand  dici^e  Körper  der  doppelten 
Formel,  letzterer  der  einfachen  cnlsprechend.  Welches  Lösungsmittel  im  speciellen 
Fall  das  lichtigefe  Resultat  giebt,  lässt  sich  wohl  a  priori  nicht  entschdden. 

Spannkraft  der  Dämpfe  aus  Losungen.*^ 

Löst  man  in  einer  flflditigen  Substanz  einen  festen  Körper,  so  wird  die 
Spannkraft  derselben  vermindert 

Die  Spannkräfte  der  r>ösungen  w«den  in  derselben  Weise  ermittelt,  wie  die 
von  anderen  Flüssigkeiten.  Aach  kann  man,  statt  die  Spannkräfte  selbst  zu  messen, 
die  Siedepunkte  ermitteln  und  ist  dies  letztere  besonders  geschehen,  wenn  man 
untersuchen  wollte,  wie  sich  die  Spannkräfte  des  Wassers  ändern,  wenn  man 
steigende  Mengen  einer  nichtflUchtigen  oder  auch  flüchtigen  Substanz  in  dem- 
selben löste.  Man  bestimmte  dann  einfach  den  Siedepunkt  bei  verschieden 
concentrirten  Lösungen. 

Um  Siedeverzttge  tu  vermeiden,  verwendet  man  nach  Gexlack  am  besten 
bei  Salzlösung^  einen  Becher  von  emaillirtem  Eisenblech,  bei  Säuren  einen 
solchen  von  rauhem  BiscuitporceUan,  bei  Aetzlaugen  ein  blankgescbeuertes  Ge- 
lass  aus  gestanztem  Eisenblech. 

Leitet  man  aber  in  eine  Salzlösung  Wasserdampf  von  100",  so  eriutzt  sich 
dieselbe  bis  auf  ihren  Siedepunkt.  Der  sich  condensirende  Wasserdampf  giebt 
eben  seine  latente  Wärme  an  die  Salzlösung  ab,  bis  sie  zu  ihrem  Siedepunkt 
erhitst  ist  Dann  geht  der  Wasserdampf  durch  dieselbe  hindurch. 

Als  Maass  für  die  Aenderung  der  Spannkräfte  bei  Aenderungen  der  Con- 
centration  führt  man  die  relative  Spaunkraftsverminderung  ein.  JBs  sei  7*  die 
Spannkraft  des  Dampfes  aus  reinem  Wasser,  7*|  die  aus  der  Salzlösung,  P  die 

X  T 

Ansahl  Gewichtstheile  Sals  in  100  Thln.  Wasser,  dann  ist  — rdathfe 

Spannkraftsverminderung  (J? 5  J^).  Sie  ist  die  procentische  Aenderung  des  Dampfes 
aus  reinem  Wasser  für  1  Tbl.  Salz  in  100  Thln.  Wasser. 

Um  nicht  zu  kleine  Werthe  xu  erhalten,  ihultiplicirt  man  zweckmässig  die 
in  der  eben  angegebenen  Weise  berechneten  WerAe  von  RS  V  mit  1000. 

Statt  die  auf  die  Gewichtseinheit  bezogene  RSVvi  betrachten,  kann  man 
auch  die  molekulare  relative  Spannkraftsverminderung  K  ermitteln,  indem  man 

den  obigen  Ausdruck  mit  dem  Molekulargewicht  M  multiplicirt,  es  ist  dann 

7'  


*)  t)  Tn.  G.  RvmHS,  POQO.  Aan.  s,  p«g.  Wi.  1814  (Sicdcp.  von  Ltemifen).  Magnim, 

PoGG.  Ann.  61,  pag.  225.  1844.  v.  Barg,  Verhandlungen  d.  Freiburper  Naturf.-Gess.  17  u.  i8. 
1847.  P-  Krfmers,  rocc.  Ann.  97,  pag.  19.  1856.  Wuli.ner,  rooc.  Ann.  103,  pag.  529. 
1858.  WülXNER,  POiU..  Ann.  105,  pag.  85.  1858.  WÜIXNER,  Poo«;.  Ann.  iio,  pag.  564.  1860. 
Uosnt,  WiBD.  Ann.  14,  pag.  6s.  1881.  Tammann,  Wiid.  Ann.  24,  pag.  523.  1SS5.  TH.  Gsa- 
LACH,  FkRSKNtu»'  Zeitichr.  a6,  pag.  413  (Siedep.  von  LO»uiigcn).  J.  Lbgramo,  Pooc.  Ann.  37, 
paß-  379-  »836.  2)  G.  Tammann,  Wied.  Ann.  29,  pag.  165.  1S87.  3)  A.  Kt  si.i ,  POOO. 
Ann.  140,  pag.  489.  1870  ,^ )  Konowac.ow,  Wied.  Ann.  14,  pag.  51.  18S1.  5)  Krikhh 
Bull.  .Soc.  Chitn.  24,  pag.  i*>u.  1875.  6)  Bf.rthei.ot,  Con)pt.  rend.  67,  pag.  430.  1868. 
7)  Ros(  OE,  LiKb.  Ann.  iia,  p-ij^.  327.  1859;  116,  pag.  203.  1860. 
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Spannkräfte  von  Salslösungen  (i). 
Ueber  die  Vennindcfung  der  Spannkraft  und  deren  AbbKngigkeit  von  Goncen* 
tradon  und  Temperatur  »nd  siniächst  awei  Stttze  au%estellt  worden. 

1.  Die  Aenderung  der  Spannkraft  einer  Salalflaung  bei  ein«r  Temperatur- 
inderung  ist  proportional  der  entsprechenden  Aendenu^  beim  reinen  Wasser 
(Gesetz  von  Babo). 

Aus  den  sehr  zahlreichen  Versuchen  von  Wüllner  und  Tammann  folgt,  dass 
das  Ctsetz  von  Babo  nicht  streng  richtig  ist.  Es  sind  eben  die  S|)annkraftsänderungen 
bei  einer  Salzlösung  nicht  genau  proportional  der  Aenderung  der  Spannkraft  des 
Dampfes  aus  reinem  Wasser  bei  Temperaiui  Wechsel. 

2.  Die  Spannkrafts Verminderung  bei  gleichen  Temperaturen  ist  direkt  pro- 
portiooal  der  Menge  des  gelösten  Sakes  (Cieseu  von  Wüllnek). 

Diese  beiden  Gesetze  sind  nur  angenähert  richtig  (s.  weiter  unten);  soll  aber 
das  Wt)iXNBR'8che  aucb  nur.  nahezu  gelten,  so  muss  man  bald  die  Salze  als 
Anhydride,  bald  als  wasserhaltige  Salsa  in  der  Lösung  annehmen,  wie  die  folgen- 
den Zahlen  aeigen.  P  ist  der  Procentgehalt,  V  die  Spannkraftsverminderung,  T 
die  Versuchstemperatur. 

NaCL    /■=  57-9. 
P        &  *     10         15         20  30 
F       4*05     811      11-06      IM  S6-84 
VfP    081     0*81       0-74       0*88  0^. 
also  nalMta  cwimanti  die  Abwcidningen  lUfca  linnlidi  inncrliilb  der  FeUetgieiiMii. 

Ma,S04.   7— 67-80. 

/»        5         10  15  20  25 

V        2-47      5  15         7-71        1009        12  45 
VjP     049      0515       0-5U        0-604  049Ö. 
Wir  haben  also  bei  67*80^  das  Natrininsiil&t  als  Anhydrid  aarnnduncn. 

Chlorcalcittm.    7 ->  55*69. 


P  für  Cha« 

7*6 

16 

80 

y 

4-3fi9 

9-25 

28-98 

VIP 

0-581 

0-616 

o-8oa 

P  für  OiCl, +  611,0 

15-8 

34-i 

88-5 

V 

4-36 

9'2ö 

23-98 

V\P 

0-276 

0-268 

0-287. 

Man  sieht  also,  dass  unter  der  Annahme  des  wasserhaltigen  Sakes  eher  von  einer  Proper- 
tionalitit  zu  sprechen  ist  ab  unter  der  einet  wanerGcien. 

Die  acdUcnSdkea  Sabc  titten  fiMt  alle  mit  HjdmtwaMer  in  der  LBtimg  auf,  die  ver- 
wtotemden  und  beitlndigen  nldit 

Zu  beachten  ist,  dass  auch  die  festen  Hydrate  siemlicb  betiididiclie  SiMUBnkrIlfte  betkscn, 
fUe  CVent.  bei  einer  Berechnung  cu  berücksichtigen  wären. 

Die  durch  1^  Salz  bei  verschiedenen  Temperaturen  bewirkten  SpannVrafts- 
erniedrigungen  r.  lassen  sich  aus  den  Siedepunkten  /  verschieden  conccnlrirter 
Lösungen  berechnen,  indem  man  sie  von  der  bei  t'^  vorhandenen  Spannkraft 
des  Wassers  abzieht  und  durch  die  Anzahl  gelöster  Gramme  dividirt. 

Auf  dic!>e  Weise  ergeben  sich  für 

KKO,  /  100-80  101*2    106*8    106-8    107-2    108-8    111-8     118^    115*8  116-1 

«    8-18     8*87     8-08      1-87      1*78      1-78      1*10     1*68     1*66  1-68. 

1)  Von  WÜLLNER  berechnet 

Wir  haben  also  hier  ein  Maximmn  der  Spannkraftsemiedrigung. 

38» 
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59^  HindwOiteibttcli  ^ 

Femer: 

NaNO,/   100-3       102-3       101-3       106-3       108-3       1I0'3  U2-3 
n     2-90       303        306        3  11        3  17        3-21  3-25 
t  114-3      116-3      118-3      120-3  121-3 
it     Z'9l       8-86       8-89       8-48  8-46. 
Nach  Tammamn  gilt  das  WüLLNER  sche  Gesetz  nur  fllr  die  folgenden,  freilich 
auch  nur  in  I^ungen  von  relativ  wenig  verschiedener  Concentration  unteisuchten 
Salze: 

NajSO^,  (NHJjSO^,  Mg.S0,6H,0.  BaCl,2H,0  und  NH^Br. 

Bei  wachsendem  Salzgehalt  nehmen  die  RSF  t\x  bei  folgenden  SaUen:  KCl,  KFI,  RbCl, 
N*Ci,  NaBr»  N»J.  Nt,Sp,»  K,CrO«»  Ua2H,Ot  LiBr8H,0,  LiJ8HgO,  Li^SO^H^O. 

aa,6H,0«  Sra^ißH^O»  BaBr^SH^O,  MgBr,eH,0,  A1,0,(SOO,I8H,0. 

7'  y 

Einige  ZahleBbciapiele  fihr  den  Gang  der  Wcrihe  von    ^  ^  •  1000  sind  die  folgeDdait 

KCl  P^A6^l     26  72         NaCl  •         -P  =  U-78     21-94  35-06 

7«- 758  RSV^  4-SS      4*48  88-0  RSV^  6<06      0*47  0-08 

7  =770-9  5-90      6  13  6-58. 

Mit  wachseodem  Sabgehalt  nehmen  i&a  Jt^V  «b  bdm  KaliMlpeter,  Natronsalpeter  nad 

Kaliumcblorat. 

Beispiel:     KNO,  «/ =12-68       17  72       41  08       8603  115-64 

828-0  ^5^=  8-80       M8  1-77  1*77. 

Mit  wacbsendem  Halxgehalt  nehmen  die  S^^RS  V  erst  zu,  dann  ab  bd:  KBr,  KJ,  KCNS» 
NH,a.  NaaO^,  LiKO«»  K,CO,iH,0,  BeS044HyO,  GaBr.OH.O»  SrBr,0H,O,  Mga, 
-h6H,ü. 

Beispiel:  m»  30-48     41-00     61*88  81-58 

KCNS  RSV^  8-80       3*88       3*88  8*15 

7  =1300. 

Indess  sind  die  Erscheinungen  manchmal  bei  verschiedenen  Temperaturen,  al>o  bei  ver- 
sciiiedeDeu  Werthen  von  T  verschieden.  Die  oben  aurgestellten  Keihenfolgen  beziehen  sich  auf 
Ideine  Wertlw  von  T.  Jcdenfalb  lassen  stdi  iceine  allgemeinen  SMtie  aufoellen. 

Die  RS  V  nimmt  bei  einer  Reihe  von  Salzen  mit  steigender  Temperatur  zu, 
bei  anderen  ab,  bei  anderen  Ist  sie  constant 

1,  Eine  Zunahme  von  ^5Fmit  der  Tcmperfitur  findet  statt  bei: 

KClOj.  K,,SO,,  KNO,,  KC  NS,  KCl,  KBr,  KJ,  C»CI,  NaNO,,  NaClO,,  NH^CI. 

Es  »iod  dies  meist  wasserfreie  baUe. 

8.  Eine  Abnahme  von  RSY  findet  statt  bei 

NaCl.  Na,CO„  K»COa^H,0»  XFl,  Na^SO«. 

LiNOj,  Li,,SO^II.^O.  LiCl'iH.O,  LiBr2n.^O.  I.iJ3H/J. 

SrCl,6H,0,  CaCl,6H,0.  MgCl^eHgO.  BaBr,2H,0,  SrBr,0H,O,  CaBr,0H,O. 

MgBrjÖHjO. 

FeSO^ÖHjO.  CuSO^SHjO,  NiSO^OH.O.  CoSO^OH^O.  2oSO<GII,0,  MnSO^eH.O. 
BeS044H,0,  MsSO40H,O,  A1,(S0«),18H,0. 

Dies  sind  Sake,  die  wenigstens  1»d  niederen  Tempcmtnten  mit  KijstaDwasser  vcrbmideii 

kryslallisircn. 

8.  Keine  Veränderung  ttuikt  statt  bei: 

NaJ.  KjCrO«.  NaBr.  NH^Br,  RbO.  BaCI,2H,0. 
Für  die  RSV  kann  man  nun,  anknflpfend  an  Entwickelungen  von  Kirch- 
HOFF,  folgende  SSt^e  aufstellen.  Der  Quotient  7\jTvslt  nach  ihm  von  der  Temperatur 
unabhängig,  wenn  beim  Verdünnen  der  Salzlösung  keine  Wärmetönung  aufbritc, 
er  wädist  mit  <ler.'»elben,  wenn  ein  Salz  mit  positiver  Wfirmetönang  sich  lös^  er 

X  T 

nimmt  ab,  wenn  dies  mit  negativer  geschieht.  *  zeigt  natürlich  das  ent- 

gegengesetzte Verhalten. 
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Eine  Uebereinstimmung  «wischen  Theorie  und  Eifahning  findet  nur  fUr  die 
unter  I.  angeführten  Sähe  statt. 

Die  Abweichunji^en  von  Theorie  und  Krfabninj;  lassen  sich  rranz  ähnlich  wie 
in  vielen  anderen  Fallen  durch  die  Al>spaUung  von  Krystallwasser  aus  den  wasser- 
haltigen Salzen  in  der  Lösung  ableiten. 

Für  die  mokkularen  relativen  Spannkraftscrniedrigungcn  ergeben  »ich  unter  anderen  die 

felfciMlcii  Wcfdie» 

Dabei  bciciduncl  AI  das  Moleleulai]gewicht,  £  die  fchtive  Spuinkmftscniicdrigung,  AfE 
die  molekulare  Emiedriginf.  Die  WetAe  ftr  £  sind  den  veidttnatesten  bentitsten  Lötungen 
CDtDommcD. 


Fonad 

Af 

^  1 

M'£ 

1  Fonuel 

Af-E 

T —  .  " 

II  Poraiel 

1 

£ 

Af£ 

KQ 

74-6 

4-42 

S3ü 

Ko  so, 5aq 

212  0 

147 

106-1 

KBr 

1191 

2-71 

322 

CuSO,5nq 

249-5 

(»•53 

132 

1  Na,SO, 

1.^8-2 

2-43 

384 

KJ 

165-5 

1-88 

312 

263-0 

o-.=»o 

132 

1 

KFI 

dS-l 

5-92 

jCoSOjOaq 

,2G3  0 

0  4C 

121 

Li  012^4 

78-5 

4-57 

3ö9 

KCNS 

970 

8-47 

327 

'ZoSO^Gaq 

18690 

046 

122 

LtBrfaq 

128-0 

2-:»8 

367 

K.SO, 

174-4 

1  -9!» 

347 

MnS(->,(;  a<[ 

■39  0 

0-42 

109 

Lij3aq 

187-9 

iS:> 

317 

101  2 

2-99 

302 

Mg>,0,(;aq 

22S-0 

0-C3 

143 

69-ü 

5-46 

3";7 

KCIÜ, 

il2Ü 

2'31 

2bü 

177-0 

0-SO 

141 

Li  jSO^  »H 

128-0 

2-78 

348 

K«CO,  I^Bti 

166*3 

887 

89t 

6e,(S04),18Mi 

53l'7 

0-80 

425 

Baa,2aq 

844-1 

1-91 

467 

K,CrO« 

198-4 

SIC 

409 

Al,(SOJ,l8aq 

667-7 

03  i 

209 

2*i(;-4 

1  55 

406 

218-9 

I  97 

422 

RbCl 

120-r» 

265 

32. 

NaCI 

58-4 

6-90 

344 

MgCLGnq 

202-9 

2-27 

460 

CaO 

168-5 

2-05 

NaBr 

102-7 

8-49 

859 

BaUr^2aq 

333- 1 

1-52 

505 

NH^a 

58*5 

509 

273  1 

NaJ 

149-9 

2-22 

333 

SrBr,6«q 

856-4 

1-27 

450 

NH.Br 

97-8 

3-2G 

3!!) 

Ca  Rr  .fi  a() 

307-5 

1  67 

513 

192-0 

2-29 

302 

N"a..S04 

142-2 

2-37 

337 

MgBr,6aq 

291-9 

1-78 

504 

NaNOj 

85-1 

302 

lü(>5 

2-88 

;'.07 

')  Der  Werth  für  KCIO,  ist  zu  klein,  da  sich  hier     mit  steigender  Coocentration  schnell 


Aus  den  Zahlen  der  Tabelle  folgt:  die  Sparnikraftsemiedrigiingen,  welche 
Salse,  indem  sie  sich  in  Wasser  lösen,  auf  die  Spannkraft  seines  Dampfes  aus* 
ttben,  sind  umgekehrt  proportional  den  Molekulargewichten  bei  Satsent  die  eine 
ähnliche  Zusammensetzung  haben. 

Dieser  Sata  gilt  aber  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  wenn  auch  ein  Theil  der  Abweichungen 
sich  daraus  zu  erklären  vermnfj,  da«'^  nicht  hinlänglich  vcnltinntc  Lö«;ttnf;cn  und  auch  nicht 
solche,  die  gleiche  Mengen  Halz  enthalten,  zur  Vergleichung  herbeigezogen  wurden  sind.  Nattir- 
Ucb  gilt  dam  anck  der  ans  dem  enten  Sate  folgende  nur  angeokbeit :  die  moMniltfen  Spann- 
kndbenuedriguogen  analog  fusammeageaetzter  Sake  sind  bei  derselben  Tenpentvr  einander 
gleich. 

Dass  indess  dieser  Satz  von  Tammann  auch  dann  nicht  gilt,  wenn  man  Lösoagea  vergleicht, 
die  eine  gleiche  Spannkraitaemiedrigung  liefern,  leigen  die  Messungen  von  GuiACH.  Gleiche 
Spannkraftseroiedrigungen  i;  rafcn  e.  B.  Lttsungen  hmor,  die  eine  Ansild  von  MoleMlen  s  ent« 
endiBlten  (tun  grosse  ZaUen  au  veimciden  ist  dabei  /r»  1  / 100  gesetet). 
IC  =  85-3  Milfim.      NaNO,  t  =  3-3      KNO,  «  — 4*65 
«=146-4     „  LiCl       j  =  3-6       NaQ,    s     4  4 

85-3     .,  Mg  SO,  ;-=.3-3      ZuSOj  «==3  75 

«  =  2-26 


KQ 


4-9 


T. 

7:=  146 


2i 


CaQ, 


örCL  »  =  2-73. 


Die  Abweichungen  sind  also  recht  gross. 
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Nicht  die  Spannkräfte  selbst  hat  Gerlach  untersucht,  sondern  die  Siedepunkte 
von  Lösungen  verschiedener  Concentration,  er  hat  also  die  Temperaturen  be- 
stimmt, bei  denen  Lösungen  vtnchicdciwr  Sähe  nnd  ron  vevschiedener  Conceii' 
Iralkm  gldnhe  Spannkrifte  besitsen.  Seine  Versuche  eratrecken  «ch  bis  sa  ans- 
nehmend  cöucentriiten  Lösungen. 

GntLACH  atdlt  seuie  Resultate  gnphtsch  dar  md  xwar  so»  dass  die  Absdssen 
die  Amahl  gelfiater  Salamolekflle«  die  Ordinaten  dagegen  die  SiedeieinpenilQien 
geben. 

Man  kann  nun  die  Verbindungen  ihrer  Verwandtschaft  nach  gruppenweise 
zusammenfassen,  dab«i  zeigt  sich,  dass  die  einer  Gruppe  entsprechenden  Curven 
nie  einander  schneiden,  sondern  regelmässig  übereinander  gelagert  sind,  was 
nicht  der  Fall  ist,  wenn  man  als  Abscissen  einfach  die  in  100  Thln.  Wasser 
enthaltene  Anzahl  Gramm  wählt,  die  Curve  ftlr  die  erste  Verbindung  in  der 
folgenden  Zusammenstellung  liegt  stets  am  höchsten*  Unregelmässigkeiten  zdgen 
stets  die  Ammantumsalze,  die  ja  auch  in  den  Lösungen  in  hohem  Grade  disso* 
cSrt  sind. 

Bd  SalMii  aad  Vcibindungen  in  ihrem  wanerfreicn  ZoslaDde: 

Ua        MgClj  NaNO,  K,SO«  N«,S,Og 

NnH       CaG,  Ca(NO,),       NH^NO,        (NHJ,SO^  NajSO^ 

KCl        SrCl,  SrCNOj),       KNO,  MnSO«  MgSO^ 

BaCl,  (?)      Ba(NO,),      Pb(NO,),       FeSO^  ZnSO^ 

KAI  (SO«), 

KOH  K,CO,         KC,H,0,  KjC^H^O, 

NaOH         Nm,CO«         NaC,,?I,03  NaKCJI.O. 

Pb(C,H,0,),  NajC^H^Og 

Bei  Saiten  und  Verbindungen  in  ihrem  Krj-s-tallwasscr  enthaltenclon  Zustande: 
MgCl,+6aq  MgSO,+7aq  MnSÜ^+4aq         NaC,H,0, 4-3aq    Krystallisirte Weinsäure 
Caa,+6aq   ZnSO^+Taq  K Al(SO J,+12aq  Pb(C,H,0,),4-3aq        .,  OtiOMBSlnK 
Sra,4-6«q   FcSO«+7aq  „  Oxaklnra. 

Bei  aiideven  KijrettdhrMMr  enUitlteiideti  Selicii  lliil  ridi  da  gqgameidg  glciefmdbeicer 
Veilaiif  der  Stedepnoktscurven  nidll  nachweisen,  t.  B. 

nicht  bei  Na,COj+ lOaq  und  NajSO^-i- lOaq, 

vielleicht  aber  bei    Na,C03+ lOaq     „    NajHPO,-»- I2aq. 

In  zusammengehörigen  Verbindungen  siedet  bei  gleicher  molekularer  Con« 
centration  im  Allgemeinen  das  Salz  mit  grösserer  Löslichkeit  höher  als  das  mit 
geringerer,  so  ist  es  in  den  folgenden  Beispielen;  das  leichter  lOaliche  Sab  ist 
vorangestellt 

Ausnahmen  finden  sich  wieder  huptiMcfaUch,  woiii  man  AmmmittiDveiMiidiiDten  mit  denen  der 
Alkaltmetalle  vergleicht. 

Einfache  numerisclw  Beriehungen  cwischen  Ldslichkeit  und  Spannkraftsemiedrigung  sind 
nidll  ra  cMMiatimi,  so  Uit  ndk  KNOg  bei  100*  didmil  10  Maik  ak  bei  50**.  das  Ver. 
bslbu«  der  Venninderang  der  Spamünall  nimmt  nw  sii  wie  10:  IS»  ebenao  ist  es  bei  NaNO, 
und  KCl. 

Umgekehrt  i-t  es  bei  KjSO^  und  Zucker,  ihre  Löslichkeit  wachst  auch  mit  der  Temperatur, 
dagegen  ist  die  hcr\  orgebrachte  VermisderuDg  der  Spannkraft  bei  niederen  Temperaturen  ein 
greiserer  Bmc&ttcB  derselben  als  bei  hOiieicn, 

Eine  «eitere  Beaiehmig  ist,  dass  beim  Vergleieb  analog  sasanneogeseltter  Sabe  Acjcirigcn 
Sakmolelittle,  welche  beim  Akte  der  LOsung  die  geringste  Verdichtung  hamrmfen,  bö  i^dchcr 
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molekularer  Conccntratioii  der  Lösungen  den  Siedepunkt  am  meisten  erhöben.  Diese  SaU> 
molekUle  sind  brim  Sieilcpuiikt  auch  am  meisten  lublich. 

Die  Endidniiac  der  SpumkrtAMmiedriguiv  ttsst  rieb  nach  Tanmaiw  ia  fUgender  Wciie 
mbleileB  (t)>  Die  Spumlcriifte  enteprechcii  der  Zahl  der  ras  den  vencliiedciien  F111ssi|^citen  ans- 

tretenden  Molektllc.  Sind  T,  T-^,  7",,  die  Spannkräfte  des  reinen  Wassers  und  zweier  Lösungen ; 
iV,  N^t  N^t  die  Zahl  der  in  diesen  drei  Fällen  austretenden  Moleküle,  so  gelten  die  Gleichungen 

7:7-1  =  A':  A\ ,      T:T^  =  N:  A',, 
(r-  T,):{T- 7',)  =  (N-  A^,):OV-  A^,). 

Die  Zahl  der  dureh  die  SabnolekOle  suiltcItgclialteDen  WaseeimoleltUle  ist  in  erster  An- 
nihenuf  der  2Sahl  der  vorlumdciieii  Sabmolekillle  pfoporHoma],  ist  diese  a»,  and  ar,  in  100  Tfaln. 
Wasser,  so  ist: 

(A' —  A',):fA'—  .V.j)  ^  m,:m..  Aho  [T  —  T^):(r~  r,)  ^  w,:*»,. 

Die  Spannkraftsernicdri^'ung  ist  proportional  der  Zahl  gelöster  Moleküle. 

Rechnung  musa  noch  dem  getragen  werden,  das»  beim  Lösen  das  Voium  des  Wassers  sich 
tadeiti  so  dass,  wenn  «,  und  die  Volamba  der  Lösungen  sind,  wenn  das  LttMii^wasser 
das  Vblomett  Eins  erfüllt,  Folgendes  gilt: 

(T—  T^»i^<7.,  ==^{7  —  7-,,)  w,,7, . 
Die  Gleichung  stiniml  in  vielen  Kallen  recht  gut  mit  der  Krfalinmj;. 

Wii.i.NKR  hat  ausser  Lösungen  eines  einzelnen  Salzes  auch  solche  von  Ge- 
mischen untersucht  und  zwar  von  NaCl  tmd  NagSO^ ;  NaNUj  und  KNO3; 
NaCl  und  KiNU,,  h.Cl  und  NaNGj;  K^SO^  und  NaNO,. 

Für  all  dkse  Gemisch«  ergab  sich»  dass  wenn  man  in  Wassmr  Substaiuen 
atiflöi^  die  keine  eigene  Spannkraft  besitsen,  so  vermindern  sie  die  Spannkraft 
des  Wawefdampfes  direkt  proportional  ihrer  Menge. 

10  Thlc.  NaCl  und  10  Thle.  Na^SO^  geben  bei  99-9'*  eine  Veiminderang  68*50 

SO  .,    20  99-9°   .,  ..  124-94. 

Dagegen  entspricht  duruliaui^  nicht  die  Wirkung  des  Gemisches  der  Wirkimg  der  Summe 
der  Saite,  weder  bei  solchen  Sahen,  die  nicht  aufeinander  chemisch  wirken  noch  bei  solchen, 
die  dies  tbun. 

So  ist  die  VermindeRmg  Hlr 

1  Gm.  Naan-  1  Gnu.  Na^SO«  F «»0-00934  7  -  0-000001377^, 
flir  1   „     Naa  r=ü-0060I  7 

„  l   „     NsjSO^  0  00236  7 

Stimme  r=OO0R37r. 

Wahrend  also  bei  getrennten  Losungen  —  eine  Constanle  ist,  ist  dies  nicht  mehr  bei  den 

gemischten  der  Fall. 

Bei  anderen  Salzen,  z.  B.  den  Nitr  tku,  teigcn  sich  gleichfalls  comphcirte  Veryi  iltrussc. 

Die  molekularen  Spannkralt^verminderungen  von  Lösungen  von  organischen 
Sttbitanzen  sind  in  neaerer  Zeit  auf  das  Eingehendste  von  Raoult*)  untersucht 
wenden.  Für  den  Werth: 

k  =  — j'p'^'  ' 

findet  er,  dass  er  in  ätherischen  Lösunpjen  constant  bleibt  fnr  Lösungen,  die 
1—5  Mol.  Substanz  in  5000  Grm.  Aether  enthalten  und  die  Temperatur  zwischen 
0  und  25"  haben. 

Ferner  ist  der  Werth  von  k  unabhängig  vom  gelösten  Körper. 

•)  F.  M.  Raoult,  Compt.  rend.  103,  pag.  I125.  1886;  104,  pag.  976,  J430.  1887;  Beibl.  12, 
pag.  40 ;  Zcitschr.  f.  physik.  Chemie  2,  pag.  353.  1888.  Hier  ist  auch  die  Methode  genau  be- 
schrieben. Weitere  bestätigende  Beobachtungen  rtlhrcn  von  K.  Jahn  her:  Math.-naturwiss.  Ber. 
ans  Vncam  3,  pi«.  «46.  i886j  BdU.  lOk  pag*  688« 
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So  ist  für; 


1 

•      VI  1  1 

TeqKDtioöl     .    .  . 

.   0  71 

Capiylalkohol  .    .  . 

.  0  73 

MedijliaKqrl«t .    .  . 

.  0*71 

.  0*74 

Mefhylatoeumiiwt . 

.  0*68 

.  0*71 

.   .  0-70 

Quednilberäthyl  .  . 

.  0-69 

Benzoesäure     .    .  . 

.  0-71 

AolimoiiGlilotttr    .  > 

.  0-67 

Trichloressip^^Kurc 

.    .  071 

Dividirt  man  M  durch  74,  das  Molekulargewicht  fies  Acthers,  so  <  rliäli  man 
£f  =  (T—  T^)lTF'MilA,  es  ist  dies  die  Erniedrigung,  die  ein  in  lOü  Mol.  Aellier 
gelöstes  Molekül  hervorbringen  würde. 

i  ist  fost  mwUilngie  toii  dem  gcKMtn  Xtfrper  aod  bctiigt  im  Mhlel  0-71.  LOst 
num  ilso  I  Mot.  einer  Verbindung  in  100  Gim.  Aether,  so  wird  die  Spannkraft  des  Dampfes  . 
lim  einen  constnntcn  Bnichtfu-il  ihre'  Wcrthes  erniedrigt,  der  0*71  iwisdicn  0°  und  25'  betriigt. 

Ld$t  mTin  mehr  Substanz,  so  nimmt  D  ab,  um  zuletzt  Null  zu  werden.  Setzt  man  v  —  D'  10* 
MnA.x  —  {F-lA)lM,  d.  h.  gleich  der  Zahl  der  in  100  MoL  gelösten  Moleküle  der  Substanz,  so 
kuNi  man  mit  x  «id  y  eine  Cnrve  oonstniiKiu  Die  IVr  jede  Substaos  geselclmet«  Cunre  hat 
die  Gestalt  einer  Iqrperbolischen.  Die  verschiedenen  Subetanxen  entsprechenden  Curven  Ue^nn 
einander  ''clir  n.iTie.  jn  überdecken  sich  zum  Tfaeil.  Sndit  man  die  mitttei«  tU  dieser  Curvco, 
so  genUgt  sie  den  Gleichungen  zwischen : 

4f «.  10  und  X— 100,  100— M05jf  4-0  0053X», 

X «-lOO  und  X  —  700,  ^»jt«« 7«  X 10». 

An  den  Enden  bUen  alle  Curven  zusammen. 

KArn  !  T  ?iat  nun  noch  die  Erniedrigungen  Ijestimmt,  wenn  er  in  den  vcT^chicdcnsten 
Lösungsmitteln  die  verschiedensten  Substanten  loste.  Die  Gleichung  für  k,  die  zunächst  ftlr 
den  Aether  bewiesen  ist,  gilt  nur  für  verdtknnte  Losungen.  Raoult  hat  daher  nur  Losungen 
vetgHdien,  die  4—5  MoL  fester  Snfwtaiit  cofhiehen.  Bei  den  Melsungen  wurde  die  Temperatur 
«»  gewiUt,  d«M  die  Spsankraft  ca.  400  MUlim*  l>etTug. 

-  Im  W:T'-rr  wurden  nur  organische  Substanzen  gelöst:  Zucker,  Clucosc,  Wcin«:-ii!r!\  Citronfn- 
sStire,  HarnstotV.  In  den  anderen  Substanzen  wurde  gelost  Terpentinöl,  Naphtalin,  Anthracen, 
CyCl,,  Methylsalicylat,  Aethylbciuoat,  Antimonchlortir,  Quecksilbeiütliyl,  Benzoiisäure,  Valetian* 
•Kni«.  Triddoreeeigslnre,  Thymol,  Nitrobemol,  Anilin.  Der  Einltiiss  der  Spamdmft  der  gdCMen 
Sttbetansen  war  neiit  sn  tfernsdiHlwigen.  Die  moldEiilam  SpannknfbemiedriguQgen,  die  diese 
Substanzen  hervorrufen,  gruppiren  sich  um  zwei  Werthe,  von  denen  der  eine  normale  doppelt 
so  gross  ist  als  der  andere.  Die  normale  Erniedrigiirifj  nifcn  hervor  die  einfachen  und  chlorirten 
Kohlenwasserstoöc  und  die  Aether,  die  anomale  die  Sauren.  Bei  Aceton  und  Aether  zeigen  m- 
det»  alle  eine  normale  Emicdrigang. 

Dividirt  man  die  Grösse  k  dufch  das  Molekulargewicbt  dt  des  Lösungs- 
11  irtels,  so  erhält  tiian  die  relative  Spaniikraftserniedrigung,  die  ein  Molekül,  ge- 
löst in  100  Mol.  Flüssigkeit,  hervorrufen  würde.  Die  Tabelle  enthält  die  Werthe 
(Ur  die  normalen  Grössen: 


LöMingsmittel 

k 

Lösttogsmittel 

A 

kjM' 

0*185 

O^IOS 

.  0  S8 

OOIOO 

Phospliorclilorid 

1-49 

0*0108 

Jodmethyl     .    .  . 

.  1-49 

0-0105 

Schwefelkolilensloff  . 

0-80 

0*0105 

Bromithyl     ,    .  ■. 

.  118 

0-0109 

ca,  

1-62 

00105 

.  0-71 

0-0096 

Chloroform  .... 

1-30 

0-0109 

.  059 

0  0101 

0*74 

0-oioe 

McdiylflllHihoI  .  . 

.  0*58 

0<I108 

i  und  ändern  sich  alle  im  Verbältniss  1:9,  Jt/Jf*  Ueibt  fast  constant» 
1  Mol.  fester  nicht  salzartiger  Substanz  gelöst  in  100  Mol.  einer  Flüssigkeit  er- 
niedrigt deren  Dampfspannung  um  einen  nahezu  constanten  Bfucbtheil  ihres 
Werthes  nahe  an  0  0105. 
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Zwischen  der  molekularen  Gefnerpunktsemiedrigung  und  der  molekularen 
Spannkraftserniedngiinc  m  T  ösungen  miiss  aus  theoretischen  Gründen  ein  ein- 
facher numerischer  Zusammenhang  bestehen.    Es  muss  sein 

wo  z.  B.  und  9«  die  Spannkraft  und  der  Gefrierpunkt  des  Wassers  und  p 
und  9  die  entsprechenden  Grössen  der  Lösung  sind. 

Diese  Gleichung  ist  mehr&ch  abgeleitet  worden,  so  von  Kolacbk,  Planck, 
(Wied.  Ann.  15,  pag.  43,  1882)  u.  A.,  nur  dass  der  Werth  «  bei  ihnen  ein  wenig 
verschiedene  Werthe  102  und  104  5  hat,  je  nach  den  su  Grunde  gelegten  Beob- 
achtungen der  latenten  Dampf-  und  Schmelzwärme.  F(ir  den  speciellen  Fall, 
dass  p  den  almosphären  Druck  bedeutet,  werden  sehr  nahe  der  Unterschied  A 
zwischen  dem  Gefrierpunkt  des  reinen  Wassers  und  einer  J  Thl.  Sab  auf  100  Thle. 
Wasser  enthaltenden  Lösung  und  der  Unterschied  d|  zwischen  den  entsprechenden 
Dampfspannungen  verbunden  durch 

A=:Ä,/7-6. 

Diese  auch  empirisch  von  Raoult  (Compt.  rend.  87,  pag.  167.  1878;  Geibi.  t, 
pag.  595)  aufgestellte  Relation  ivird  sehr  nahe  durch  Beobachtungen  desselben 
bestitigt,  wie  die  folgenden  Sehlen  zeigen,  besonders,  wenn  man  beachtet,  dass 
man  eigentlich  die  Spannkraftsdifferenzen  bei  0^  und  nicht  bei  100"  hAtte  in 
Rechnung  bringen  müssen. 


A,:7e 

1 

A 

A,:7-« 

QuecksUbercblorid 

0-O48 

0-058 

Kaliamcblorat  .    .  . 

0-215 

0-240 

Qmckdlbcfcyullf  r 

0-059 

0087 

KaUmmiilnt    .   .  . 

0-945 

0-980 

JHflIDIuW       •     ■     •  « 

O-IOI 

0*110 

AmmoniuwMilfat  .  . 

0-978 

0-980 

Bariumnitrat     .    .  . 

0145 

0-137 

BromMiim .... 

0-295 

0310 

Silbernitrat  .... 

0145 

0160 

Natriumnitrat    .    .  . 

0-347 

0-380 

Kaliumn  itroprussiat 

0  146 

0-165 

Ammoniumnitrat   .  . 

0-378 

0-361 

Kdiiuaclii'OiiiMt ... 

0*900 

0-918 

CUorkaliiiin     .   .  . 

0*446 

0-450 

KiHiiiiiiflUiit  ... 

0-910 

0-901 

ChlofDslninii 

O-OOO 

0404 

Joffluliiiiii    .  .   •  . 

0-915 

OW 

CUotMunoaln»  .  . 

0-6S9 

0-585 

Ueber  das  Verhalten  von  Lösungen  von  coUoiden  Substanzen  liegen  noch  wenige 
Versuche  vor.  Beobachtungen  von  GtmttiB  (Chem.  News.  10,  pag.  83. 1 877,  Beibl.  1, 
pag.  351)  schienen  zu  eig^ben,  dass  die  Spannkraft  der  Lösungen  coUoider  Sub' 
stanzen  gleich  oder  gar  kleiner  als  die  von  rdnem  Wasser  sei,  während  die- 
jenigen von  E.  WiEDEMANN  Und  LOdexing  (Wied.  Ann.  25,  pag.  145,  1885)  ^^^^ 
kleine  Erniedrigung  der  Spannkraft  lieferten,  die  aber,  weit  kleiner  ist  als  bei 
entsprechenden  Concentrationen  von  Salzlösungen. 

Wir  betrachten  jetzt  die  Verhältnisse,  die  eintreten,  wenn  der  gelöste  Körper 
und  das  Lösungsmittel  flüchtig  sind.  Hier  liegen  die  Verbältnisse  viel  compli- 
cirter. 

Es  können  zwei  Fälle  eintreten.  1.  Die  Flüssigkeiten  sind  vollkommen  un- 
löslich in  einander  2.  Die  Flüssigkeiten  sind  ganz  oder  theilweise  löslich  in 
dnander. 

1.  Bei  voUkonimen  in  einander  unlöslichen  Flüssigkeiten  ist  die  Spannkraft 
des  Gemisches  gleich  der  Summe  der  Spannkrttfte  der  Bestandthetle.  Es  gilt 
das  DALTOaf'sche  Gesetz  der  Partialdmcke. 


Digitized  by  Google 


RandwIhlcrlMick  der  Cheniei 


Einige  Beispiele  sind  die  folgenden: 

Wasser  und  Schwefelkohlenstoff. 
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1-6 

88-53 

20-30 
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106-8 

104-3 
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Ein  solches  Gemisch  siedet,  sobald  die  Summe  der  Spannkrlfte  gleich  dem 
äusseren  Druck  ist.    Die  Zusammensetzung  des  flberdesttllirenden  Dampfes  ist 

dem  Volumen  nach  gegeben  durch  das  Verhältniss  der  Spannkräfte.  Sind  diese 
und  äiä^  die  den  beiden  Dämpfen  zukommenden  Dichten,  so  ist  das  Ver- 
hältniss  der  UberdestiUirenden  Mengen  dem  Gewichte  nach: 

(Vergl.  hierzu  Artikel  Dichte,  Bd.  III,  pag.  253). 
Diei  kann  zur  Batiamatig  der  Dampfdicbten  benutot  werden. 

Das  VerbMtniM  ^|t/,  ermittele  man  am  besten,  indem  man  dnrdi  die  «Ine  der  Flüssig- 
keiten einen  Damp&tram  der  anderen  leitet  und  das  Destillat  analystrt  (3). 

2.  1-ösen  sich  die  Flüssigkeiten  vollkommen  in  einander,  so  soll  nach 
Magni's  und  Rf.gnault  die  Spannkraft  einen  Verlust  erleiden  und  einen  mittleren 
Werth  zwischen  denen  beider  Bestandtheile  besitzen;  davon  giebt  es  aber  viele 
Ausnahmen. 

Geroische  von  Ameisensäure  und  Wasser  haben  kleinere  Spannkräfte  als 
Wasser  und  Ameisensiure  ittr  sich.  Ein  Gemisch  von  77*5f  Ameisensäure  und 
3S*d|  Wasser  siedet  bei  760  MiUim.  bei  107  <*,  reine  Ameisensäure  bei  101*1  ^  Dass 

nicht  ein  Hydrat  von  bestimmter  Zusammensetzung  hierbei  vorhanden  ist,  erweist 
sich  daraus,  dass  mit  dem  Druck  die  Zusammensetzung  der  constant  siedenden 
Mischung  sich  ändert.  In  noch  anderen  Fällen  liegt  die  Spannkraft  höher  als  die- 
jenige des  flüchtigsten  Bestandtheiles,  so  ist  es  bei  gewissen  Gemischen  aus 
Wasser  und  Alkohol.  Welcher  dieser  Fälle  eintritt,  hängt  von  den  Volum- 
anderungen und  den  Wärmeentwickelungen  bemi  Mischen  ab,  sowie  von  dem 
Unterschied  der  Siedepunkte  der  ungemischten  Flttssigkeiten.  Indess  lassen  sich 
bisher  noch  allgemdn  keine  einfiicben  Relationen  aufstellen. 

Hat  man  swd  tiidlwdse  mischbare  Flttssigkeiten,  so  kann  entweder  ein  Ueber« 
schuss  der  einen  oder  anderen  voihanden  sein,  oder  dies  ist  nicht  der  Fall«  fm 
ersten  Fall  haben  wir  zwei  getrennte  Schichten.  Dann  ist  die  Spannkraft  unab* 
hängig  von  der  absnlntc n  C ^rosse  dieser  Schichten  und  bei  der  Destillation  ist  die 
Zusammensetzung  des  Destillates  (  onstant,  so  lange  noch  getrennte  Schichten  vor- 
handen sind.  Dabei  ist  es  gleichgültig,  ob  die  Flüssigkeit  A  oder  B  die  obere  ist. 

Es  liest  steh  nltnlich  dworetisch  und  experimentell  ableiten,  dass  db  Spannkrifke  ge> 
sittigter  Löaangen  von  ^  in  und  von  S  'm  j4  gkidi  sein  mUsaen.  (KOMOWALOW,  WtlD. 
Ann.  14,  pag.  219.  1881.) 

Ein  Beispiel  entliiilt  das  Folgen. U. 

A  c  t  h  y !    1  Ii  c  r  und  NV  a  s.  s  c  r. 
1  Thl.  H,0  4-  33  Thle.  C,H,„0,    7  =  19-8  S^4Z2  2, 

1  „  H^O^^m  c,H,j^o,  r«B  19*6  5«  480-1. 
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Auch  wenn  drei  Flüssigkeiten  vorhanden  sind,  gilt  ähnliches,  nur  dass  hier  der  Ubergehende 
Theil  nicht  mehr  eine  constante  Zusammensetzung  hat  (vcrgl.  auch  I'ikkrk  und  PucitOT  Ann, 
CUm.  Phys.  4,  pag.  29), 

Für  die  «nfachsten  Veriiältniase  hat  neuerdings  Planck  einige  auch  durch 
^e  Erfahnrng  gestützte  Sätze  enwickett  Dieselben  gelten  nur  für  sehr  verdttnnte 
L<)8angen»  abo  wenn  die  Zahl  der  Moleküle  des  gelösten  Körpers  sehr  kldn 

gegenüber  der  Zahl  der  Moleküle  des  lösenden  ist  und  zweitens,  wenn  der  gelöste 

Stoff  in  der  Lösung  keinerlei  chemische  Verbindung  erfahrt,  also  mit  seinem 
nornnlen  Molekulargewicht  darin  enthalten  ist,  oder  auch,  wenn  bei  weiterer 
Verdünnung  keine  weitere  Cuntraction  und  Warmetöniing  eintritt.   Die  Säue  lauten: 

1.  Die  Differen/  der  numerischen  Concentrationen  des  gelösten  Stoffes  r,  in 
der  Flüssigkeit  und  im  Daropt       ist  gleich  der  relativen  Daropfdruckerniedrigung 

Dabei  ist  die  numerische  Concentration  das  Verhältniss  der  Molekttlzahlen 
des  Stofles  zu  der  gesammten  Molekttlzahl  des  Lösungsmittels  und  des  Stoffes 
(eine  ilhnlidie  Gleichung  gilt  fUr  die  Siedepnnktserhöhung).  Ist  also  die  Zu- 
sammenset^uii^  der  Flüssigkeit  bekannt,  bu  lasst  sich  aus  der  Dampfdnickände- 
rung  die  Zusammensetzung  des  Dampfes  berechnen. 

2.  Das  Verhältniss  der  Mengen  des  gelösten  Stoffes  im  Dainpt  und  in  der 
Flüssigkeit  ist  gleich  einer  Grösse  K,  die  durch  1  emperatur  und  Druck  bestimmt  ist: 

Die  Difeientialquotienten  von  h^K  nach  Temperatur  und  Druck  lassen  rieh 
durch  die  WSnnetitoung  und  die  Volumveränderung  bei  der  Verdampfung  aus- 
drücken. 

Ans  diesen  SUien  folgt  weiter:  je  nedidm  die  Spenaknft  des  Damp^B^i^^^  Udner  oder 
grösser  ist  als  die  des  reinen  Lösungsmittels  bei  derselben  Temperatur,  enttriÜt  die  Flüssigkeit  oder 
der  Dampf  den  Stoff  in  grösserer  Concentration,  oder  auch:  wird  die  Spannkrafl  des  Lösung«niit(els 
durch  AuBöMtog  eines  Stoffes  vermindert,  so  geht  der  letitere  mit  geringerem  Procentgebalt  in 
das  DeitiUM  ein  sb  in  den  Rtteksttnd.  Im  Grensfall,  d.  h.  wenn  /  — /«.  wird  —<x\  das 
Geoüidi  siedet  oonstant. 

Man  kaim  die  Deinpfipannungen  von  GemisdMn  tweier  FlOssigkeiten  als  Function  des 
Gehaltes  an  einer  derselben  gr-)p!ii'^^<  h  '?:tr<;idlcn. 

Bei  den  Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser  ändert  »ich  die  Form  der  Curve  fortwährend 
in  gleichem  Sinne.  Beim  MetbyUtUcoho]  schliessen  sie  uch  der  Geraden  an,  liegen  also  auf 
der  Linie  des  aridmietiscben  Mitlde,  beim  Acdqrlallcolwl  liegen  «ie  betiichdicb  oberiialb  dieser 
Geraden,  doch  sind  die  Ordnaten  etwas  kleiner  als  die  Endordinaten,  beim  Propylalkohol  end- 
lich sind  alle  Ordinaten  grösser  als  die  Endordinatcn,  ?o  da??  also  die  Spiinmin^  der  Gemische 
gröseer  ist  als  die  der  Componenten.  Ein  Maximum  tritt  für  75  proc.  Alkohol  ein ,  da 
der  mitdere  Theil  der  Curve  fast  gradlinigt  und  nur  wenig  gegen  die  Abscissenachsc  geneigt 
ii^  so  ist  hier  die  Spannkraft  fitst  nnablilngis  von  der  Zttsammensetwng:  Beim  Bntylalkobol, 
der  nur  theilweise  löslich  ist,  wird  der  mitdere  Theil  der  Cunre  parallel  der  Ahscisscnachse 
und  sinkt  dann  schnell  m  <len  Grcmconrdinntcn.  Die  Ordinate  de-  Maximum'-  ist  nahe  jjleich 
der  Summe  der  Grcn/.cnordinnten,  der  (  haraktcr  ist  fast  der^ellic  wie  ihn  Ki  GNAULT  fllr  ein 
Gemisch  von  zwei  voUkonunen  in  einander  unlöslichen  Flü»!sigkciten  aufgestellt  hat. 

Bei  den  Sinren  seigt  die  Andaenalme  ein  lilaimum,  und  sind  ftar  üire  Gemisdie  mit 
Wasser  meist  die  Spannkräfte  weit  Ueiner  ab  die  flir  jeden  einzelnen  BestMftdttieil. 

Bei  Essigsäure  fallen  die  Curvcn  mit  zunehmendem  Gehalt  von  der  Spannkraft  des  Wasser» 
zu  der   der  reinen  S.lure;    zwischen  0^  bis  60|}  Ssiiire  ist  die  Spannkraft  mnstant.  Bei 

Buttersäure  zeigt  sich  ein  Maximum,  das  mit  steigender  Temperatur  zu  Mischuugcn  von  immer 
geringocD  Sloitgebalten  rttdrt. 
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Nadi  KncHHOFF  oinunt,  wcod  a  die  Spannkraft  der  Lötung«  d  dagegen  die  Summe  der 
Spannktlfte  der  beiden  in  eiiumder  gelttaten  Stibstanteii  bedeutet,     oe«  ji  mit  der  Temperatur  lu 

oder  ab,  je  nadideni  bei  der  Uiedwng  eine  TempemtiircibOliuag  oder  EmiedrigiiBg  dalritt 

Dieser  Satz  gilt  xunMcb»t  nur  fllr  Salzlnsiingen  und  solche  Gemische,  bei  denen  der  Dampf 
allein  aus  der  einen  Flüssigkeit  besteht  und  hat  <;ich  dort  bewtthrt,  er  beetitigt  ticb  nicht  mehr 
für  Gemische,  deren  Dampf  beide  Bestandtheiie  enthält. 

Bei  den  Gemiachen  von  Waaser  und  Alkobol,  eowie  in  vielen  anderen  FSllen,  lo  bei 
Ctemiacben  von  Schwefelällier  nnd  Alkohol.  Schwefellllber  und  ScbwefelkoUeoatoff  bleibt  (n  nahe- 
zu constant,  aber  nicht  ganz.  Dagegen  wächst  fi  stark  bei  den  Mischungen  aus  Wasser  nnd  Süuren. 
In  der  Tliat  findet  ja  auch  die  letzte  Mischung  mit  starken  WlIrmettfnuQgen  statt  BJeine  Vi^bme- 
tönungen  treten  übrigens  bei  jedem  Mischen  auf. 

Aua  dem  Gaag  der  SpMUiknftscttrven  von  GcaiKhen  lasacn  sidi  <fie  bd  der  DealOIation 
auftntanden  Efsclieinungen  in  folgender  Weise  nach  Komowalow  ableiten. 

Wir  nehmen  in  beliebigem  Verhältniss  in  einander  lösliche  Flttssigketten,  dann  ii^t  die  Spann- 
kraft eine  Funktion  des  Mischungsverhältnisse«^,  l^t  eine  solche  Nfischung  in  dnem  durch  einen 
Stempel  veT*chle<scncn  Gef^s  enthalten,  «o  ist  zum  Gleichgewicht  nothig: 

1,  Der  auf  dem  Stempel  ruhcmic  äussere  Druck  ist  gleich  dem  Druck  der  gesättigten 
Dämpfe. 

9.  Vergrtftsert  (veibleinert)  man  das  Dampfvolumeoi  ao  darf  der  Druck  der  Dimpfe  nicbt 
grOascr  (kleiner)  werden. 

1.  Die  Dampfspannunp<;curA-c  «■teigt,  es  ist  0,  '  i^t  die  Spannkraft,  /  der  Procent- 
gchalt  an  der  Substanz  Der  Dainpfraum  ist  runach'it  unendlich  klein.  Wird  er  gT«s?er,  so 
muss  J^j',  also  werden.  Sind  A  und  ß  die  gegebenen  Mengen  der  Flüssigkeiten  im 
Gemisch,  so  mnss 

AlB>A'!ß' 

sein,  wenn  und  B'  die  FldssijT^citsmenfrn  nach  der  Vergrötserang  de«  Volomens  bedeuten, 
sind  a  und  i  die  Mengen  Flüssigkeit  in  Damptfonn,  so  muss 

AlS'^(A-a)l(B—t)  sdn  oder  A'lß':^alA. 
t,  Ift  /r/<A<0,  M  ist  A'jB'^ati. 

Geht  Js  Jdp  durch  0  abo  von  >  0  an  <  0  oder  von  >  0  an  <  0,  ao  mnsa  an  der  StdUe, 
wo  es  NuU  ist, 

•ein. 

Eine  Mischung,  der  ein  Maximum  oder  Minin^tim  der  Spannkraft  eniSpridit,  hat  also  bei  dCT 
betreffenden  Temperatur  dieselbe  ZosaromcnseUung  wie  ihr  Dampf. 

Die  FlUssigkeitsgeniiscbe  theilen  sich  in  Bezug  auf  ihr  Verhalten  bei  der  Destillation  in 
drei  Gruppen. 

I>  Genuehe,  deren  Spannkfaftacufve  kein  Mttiimnn  und  kein  Miwiroiwi  hat.    Bei  ibncn 

braucht  kein  Misdiungsverhältniss  zu  cxistiren,  dessen  Zusammensetzung  identisch  mit  der  eines 
Dampfes  ist;  wir  kennen  auch  bisher  kein  solches.  Dann  -  ändert  sich  aber  stelig  beim  Ver- 
dampfen die  Zusammensetzung  und  bei  constanter  Temperatur  die  Spannkraft,  sowie  bei  constantem 
ttuaeiem  Druck  die  Siedetempeiator. 

Vom  wddicin  Genusch  nun  andi  ausgehen  nMg,  etda  geht  bei  wiederholter  Destillation 
die  FlUsaigkeit  von  htSherer  Spannung  rein  Uber,  während  die  von  geringerer  rein  zurückbleibt. 

2.  Gemische,  deren  Spannkrafbcurve  ein  Maximum  besitzt-  Bei  constanter  Temperatur 
bleibt  eine  Flüssigkeit  zurück,  deren  Spannkraft  und  Zusammenseuung  sich  von  der  des  Maxi- 
ntuns  entfernt,  die  des  Dampfes  liegt  nlber  an  demselben. 

Bei  constantem  Dmdte  bei  der  DestÜlation  entfernt  sieb  der  RtLekstand  von  der  Zusammea- 
setzung,  die  der  minimalen  Siedetempeittlir  zugehört,  das  erste  Destillat  nähert  sich  ihr.  Destü- 
lirt  man  das  erste  Destillat  wiederholt,  so  erhält  man  endlich  ein  Destillat  von  minimaler  Siede- 
temperatur, das  constant  siedet  DestUlirt  man  dos  Gemisdi  weiter,  so  erhält  man  einen  Rück- 
stand, der  nur  noch  die  dne  der  bdden  nilas%keiten  entiilüt  und  cwm*  diejenige,  swisehcn 
welcher  und  dem  dem  Maxinmm  der  Spantnmg  entsprechendem  Gemiach  das  uiupifln^kte  lif« 
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3.  Bei  einem  Gemischt  daas  ein  Minimum  in  der  Spannkretbcurve  becitzt,  findet  man  ganz 
analog,  dass  nach  fortgesetzter  Destiüation  der  RUck-itand  von  der  der  minimalen  Spannung 
entsprechenden  Zusammensetzung  itt,  das  Destillat  aber  endlich  die  ungemischte  FlUssigkcu  dar- 
•tdU,  die  «uf  dmdben  Seite  der  Mjniineliniirhung  liegt. 

IMcie  ScMtttie  lieben  die  Vcmidie  gciedilfertigt 

So  siedet  ein  Gemisch  von  23  Propylalkohol  mit  77  Butter<;Hure  constant  und  hier  lic||;t 
auch  Jas  Maximuni  der  Spannliraftscurve,  ebenso  liefern  25§  Buttcrsänre  enthaltende  (Jemische 
der  Säure  mit  Wamer  bei  9Ü'b°  constant  siedende  Gemenge,  während  andererseits  ein  ca.  40  j 


hä  107-1*, 
•pfechend  dem  Miniraum  der  Speankiaft 

Cooslent  siedende  Gemische  sind  die  folgenden  (4) 


nnf  77*5  SUie  ^5  WeMer  konmen,  cnt' 


des  Ocnlsehet 


Ha.H^O 
HBr>H,0 
IIJ-H,0 

H,CO,.H,0 

HCICH 


0(5) 


MNO,H,0 
Pmpjlalkohol 


77  # 
S5» 


11^0 


C.H.OCS,  (6J 


Siedetemperatur 

des  ersten 

des  zweiten 

des 

BestnudtfaeDet 

Bf  iliinlrtiiilcn 

Gemisches 

<-»• 

100' 

110* 

<—20° 

100" 

ISO* 

<  — 20** 

100* 

127* 

99-9  " 

100*» 

107- 1* 

<  — 80* 

-2* 

100* 

163*» 

100* 

99-5* 

97-4*» 

100* 

85-6* 

78-3° 

48* 

43* 

Bei  den  ersten  Substanzen  liegt  der  Siedepunkt  des  Gemisches  höher,  bei 
den  letzten  niedriger  alt  der  der  einzelnen  SobsUinzen.  Es  folgt  daraus,  dass  alle 
diese  Körper  in  ihren  Spannkraftecurven  ein  Maximum  resp.  Minimum  bentzen. 

Die  ZusammenseUung  (7)  des  constant  siedenden  Gemisclies  hängt  von  der 
Temperatur,  also  von  dem  Druck  ab,  wie  die  folgenden  Zahlen  von  Roscoti 
«eigen.  Demnach  stdlen  die  constant  siedenden  Gemische  keine  chemische 
Verbindung  dar. 

KoscoE  hat  nämlich  die  Siedepunkte  und  die  Zusammensetzung  der  wässrigen  Salzsäure  iei 
verschiedenen  Drucken  bestimmt  und  folgende  Resultate  erhalten: 

Druck  in  Metern    Siedepunkt  Piocetttdudt  an  HCl 


0-10 
0-21 
0-30 
0-88 
0*49 


61-62 

76-77 
84—85 

91 

97 
105 


22-8 
221 
»1-7 
81-3 
90-9 
20-6. 


Constitution  der  Lösungen.    Zustand  der  Salse  in  Lösungen.*) 

I.  Lösungen  im  Allgemeinen. 
Eine  äusserst  »ich^ge  F^age  ist  nun,  in  welchem  Zus^d  beiaden  siclli 
Salse  in  den  Lösungen,  vor  allem  sind  sie  als  Hydrate  oder  als  Anhydride  in 
denselben  endtalten  und  im  ersten  Falle,  wie  viel  Molkttle  Wasser  entiiaiten  sie; 

*)  1)  P.  H.  P.  iNORNH'iK/.,  Chem.  Ber.  12,  pag.  1678.  1879;  Beibl.  4,  p«g. 231.  3}  Planot, 
VViKi).  Ann.  32,  pag.  462.  1887.  3)  Pf.ANCK,  Zeitschr.  I.  physik.  Chem.  i,  pap.  577.  1887; 
Beihl.  12.  pag.  142.  4)  J'LAWCK,  Wi£i«.  Ann.  34,  pag.  146.  1888.  5;  van  t'Hoff,  Arcb. 
nerl.  1886,  Zeiuchr.  f.  pbys.  Q»m.  i,  pag.  481.  1887. 
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weiter,  wenn  wir  dimoiphe  Köiper  lösen,  wekher  Modifikation  «ntspricbt  der 

gelöste  Körper. 

Keinen  Aufschluss  kann  uns  nieist  die  Form  geben,  in  der  sich  der  Körper  im 
Moment  des  Krystallisirens  aussclieidet,  denn  es  ist  sclir  wohl  möglich,  ja  wahr« 
sclicinlich,  dass  die  Moleküle  des  festen  Körpers  sich  erst  in  dem  Momente  bilden, 
in  dem  »ie  sich  ausscheiden. 

1.  Als  Hilfsmittel  zur  Lösung  der  hier  vorliegenden  Fragen  können  uns 
dienen  die  Löslichkeitsverhlltnisse.  Etwiige  Almahmen  derselben,  die  anf 
ursprüngliche  Zunahmen  mit  der  Temperatur  folgen,  machen  das  Entrtehen 
eines  niederen  Hydrates  in  der  Lösung  wahrscheinlich.  Das  wasserärmere  Hydrat 
ist  weniger  löslich  als  das  wasserreichere.  So  ist  es  !)ci  Natriumsulfat^  Calcium- 
suiiat,  Natriumcarbonat  und  vielen  anderen  Körpern. 

2.  Ein  minderes  Hülfsmittel  bietet  die  l'nrbe.  Ott  sind  die  wasserhaltigen 
Salze  in  verschiedenen  Stufen  der  Hydratation  verschieden  gefärbt,  und  ent* 
sprechende  Farbenwechsel  zeigen  die  Lösungen. 

So  ist  Kupferchlorid  in  concentrirter  Lösung  grdn,  in  verdünnter  blau.  Die 
blaue  Farbe  gebt  oftenbar  in  Folge  von  Wasserverlust  beim  ErwIUmen  in  die 
grüne  über.  Dasselbe  tritt  bei  Zusatz  von  Wasser  entziehenden  Mitteln,  wie 
Alkohol,  Salzsäure,  ein. 

Die  wasserhaltigen  Kobaltsalze  sind  roth,  die  wasserfreien  dagegen  blau  ge- 
färbt. Lösungen  bei  niederen  rem[>erattiren  sind  ruth,  solche  bei  holien  blau 
gefärbt,  man  kann  hier  wohl  annelimen,  dass  auch  in  den  Lösungen  diejenigen 
Salze  vorhanden  sind,  die  die  betreffenden  l  arbeu  besitzen.  Ein  Zusatz  von 
Natriumchlorid  Iftsst  das  Blau  früher  erscheinen,  indem  es  olfenbar  den  Kobalt- 
salzen  einen  Theil  des  Wassers  entzieht. 

3.  Man  kann  femer  alle  diejenigen  Eigenschaften  verwenden,  bei  denen 
Eigenschaften  des  Lösungsmittels  proportional  dem  Gehalt  an  gelöster  Substanz 
verändert  werden,  indem,  wenn  das  Salz  in  der  Lösung  wasserfrei  vorhanden  ist, 
der  Procentgehalt  an  demselben  ein  ganz  anderer  ist,  als  wenn  es  im  wasserhaltigen 
Zustand  existirt;  dahin  gehören  Gefrierpunktsemiedrignng,  Spannkraftsemiedngung, 
Dichtemaximumemiedrigung.  Wir  haben  schon  früher  eine  Reihe  von  ein- 
schlagenden I< ragen  besprochen.  Es  ist  klar,  dass  nicht  alle  diese  dici  Er* 
schemungen  auf  Hydrate  mit  gleichem  Wassergehalt  fllhren  müssen,  da  die 
Gefrierpunkte  und  Dichtemaxima  bei  niedrigen,  die  Spannkilfte  aber  meist  bei 
relativ  hohen  Temperaturen  bestimmt  werden. 

4.  Die  Lösungswärme  lässt  sich  ebenfalls  verwenden.  Findet  die  grösste 
Wärmebindung  beim  I,ösen  desjenigen  Hydrates  statt,  das  unter  normalen  Ver- 
hältnissen anskrystallisiren  würde,  so  ist  es  selbst  oder  ein  noch  mehr  Wasser 
enthaltendes  als  in  der  Lösung  befindlich  anzunehmen.  Bei  dem  in  der  Lösung 
enihaltenen  Hydrat  wird  eben  beim  Losen  gar  keine  Wärme  frei  durch  die  Ver- 
bindung zwischen  Wasser  und  Anhydrid. 

Löst  man  z.  B.  Kupfersulfiit,  Natriumsulfat,  Chlorcalcium  und  viele  andere 
Salze  in  wasserfreiem  Zustand,  so  findet  eine  sehr  starke  Wärmeentwidcelung 
statt,  löst  man  sie  dagegen  im  wasserhaltigen,  so  tritt  an  deren  Stelle  eine  Wärme- 
absorption. Im  ersteren  Fall  tritt  ausser  der  I^snngswärme  noch  die  Verbindungs- 
wärme zur  Bildung  cinr^  Hvdratcs  auf.  Man  muas  also  hier  jcdenüaUs  ein  Hydrat 
in  der  Lösung  annehmen. 

!i.  Man  hat  ferner  vielfach  angenommen,  dass.  wenn  irgend  eine  F'ii  f nst  hart 
bei  steigender  Concentration  einen  besonderen  Punkt  ^eigt,  dass  dann  diesem 
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Punkt  ein  besonderes  Hydmt  entspricht  So  z.  B.  wenn  du  elektrische  Leitungs- 

vennögcn  ein  Blftrimiim  res{>.  Minimum  zeigt  oder  der  Differentialquotient  desselben 
nach  der  Temperatur  diese  Eigenschaft  besitzt,  oder  wenn  analoges  bei  denReibungs- 
coefücienten ,  den  Wärmeleitungscoefficientcn  eintritr  Hauptsächlich  hat  man 
die  Existenz  bestimmter  Hydrate  auch  aus  dem  Aultt  Jt  11  \(m  Contractionsmaximis 
beim  Mischen  zweier  Substanzen  erschlossen.  Doch  sind  die  hieraus  gezogenen 
Schlüsse  nicht  ganz  stichhaltig,  denn  einmal  sind  uns  die  mechanischen  Vorgänge, 
die  aUe  diese  Eiscbeinungen  bedingen,  noch  äusserst  unklar  und  dann  «ird  jede 
I«ösung,  also  auch  «ne  solche,  die  solche  ausgesdchnete  Eigenschaf  ken  besiist, 
stets  Gemische  eines  hervorragenden  Hydrates  und  von  Wasser  s«n,  so  dass 
also  die  Zusammensetzung  des  betreffenden  Gemisches  noch  durchaus  nicht  das 
betreffende  Hydrat  darstcHt. 

6.  Keine  Schlüsse  lassen  sich  wie  erwähnt  ziehen  aus  den  sich  bei  der  Krystal- 
lisation  abscheidenden  Hydraten. 

Eine  bei  einer  höheren  Temperatur  gesättigte  Losung  eines  Salzes  scheidet 
bekanntlidi  bdm  Abktthl»  einen  Theil  dessdben  ab  und  zwar  meist  bei  ver* 
scbiedenen  Temperaturen  mit  einem  verschiedenen  Wassergehalt  und  mit  einer 
verschiedenen  Krystallform,  in  der  Art,  dass  etwa  bis  su  einer  Temperatur  a 
wasserfreies  Salz,  zwischen  a  und  d  ein  bestimmtes  Hydrat  swiscben  und  e 
ein  zweites  Hydrat  u.  s.  f.  auskrystallisirt. 

So  krystalli^irr  Mangansulfat  (MnSO^)  bei  100°  mit  |HoO,  zwischen  20  und 
40  monoklin  mit  iH^O,  zwischen  7  und  20*"  mit  5H,0,  unter  6°  mit  7H,0 
monoklin. 

Natriumcblorid  giebt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wasserfreie  Würfel,  bei 
—5^  dagegen  monokUne  Tafeln  mit  SH^O  u.  s.  f. 

Dieses  sich  abscheidende  Hydrat  braucht  nun  durchaus  nicht  in  der  Lösung 
enthalten  su  sein,  sondern  es  muss  nur  eine  bestimmte  Rdation  zwischen  der 

Spannkraft  des  in  ihm  enthaltenen  Wassers  und  derjenigen  der  Salzlösung  be* 
stehen.  Jedenfalls  ist  nicht  anzunehmen,  dass  das  gelöste  Salz  einem  weniger 
Wasser  enthaltenden  Hydrat  entspricht,  als  das  sich  ausscheidende. 

Wir  wenden  uns  nun  zu  der  Frage,  sind  die  Salze  zum  1  heii  in  Basis  und 
Säure  in  der  Lösung  dissociirt.  (Die  Ansichten  von  Arrheniüs  und  Planck, 
dass  die  Salze  in  ihre  Ionen  zerfidlen,  werden  wir  nachher  besprechen.) 

Die  hiefber  gehörigen  Ersdieinungen' haben  wir  zum  grossen  Theil  bei  Disso- 
dation  besprochen.  Wir  können  folgende  Mittel  u.  a.  zur  Untersuchung  benutsen. 

1.  Die  Gefrierpunkts-  und  Spannkrafts*EmiedHgungen, 

3.  Die  magnetischen  Eigenschaften»  sobald  das  freie  Hydrat  der  Basis  einen 
anderen  Magnetismus  besitzt  als  das  im  Salz  befindliche. 

3.  Farbenveränderungen,  so  bei  den  Eisenoxydsalzen. 

4.  DifTusionserscheinungen,  so  beim  Chlormagnesium,  bei  den  Eisenoxyd- 
salzen, vielen  Acetaten.  Die  Zusammensetzung  des  Diffusates  ist  bei  diesen  in 
Bezug  auf  das  Verhflltniss  von  Salz  und  Basis  eine  andere,  als  die  des  Au!>gangs- 
körpers. 

5.  Auch  thermochemische  Untersuchungen  köimen  hier  Anhaltqmnkte  liefern. 

Doppelsalze.  Die  meisten  Doppelsalze  sind  in  verdflnnten  Lösungen  nicht 
als  solche  enthalten,  sondern  wir  haben  es  mit  gemischten  Lösungen  der  ge< 
sonderten  Bestandtheile  zu  thun. 

Als  Hülfsmittel  zur  Erkennung,  ob  das  erste  oder  zweite  der  Eaii  ist,  können- 
alle die  eben  aufgeführten  Hilfsmittel  dienen.    Das  hauptsächlich  angewandte 
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ist  die  Diffusion.  Dieselbe  giebt  freilich  zunächst  nur  an,  ob  eine  Dissociatiofl 
vorhanden  ist  oder  niclit.  Mittelst  der  Gefrierpunktserniedrigungen  kann  auch 
der  Grad  der  Dissociation  bestimmt  werden,  aus  den  thermochemi sehen  Daten 
ebenfalls,  indem  man  die  Mischungswarmen  der  getrennten  I^isungen  bestimmt 
und  die  Lösungswflrm«  des  festen  Salzes. 

In  ausg^ehnter  W«ise  hat  neuerdings  Fr.  ROdorbt  durch  DiffiisrioR  die 
dissociiiten  und  nicht  dissociirten  Di^pelsal»  sunächtt  in  verdünnten  Lösungen 
ermittelt 

Nicht  dsssociirt  sind  s.  B.  die  folgenden: 

KCy  +  AgCy 
2KCy -i-HgCvj 
2KCyH-CdCy2 
2KCy  4-  NiCya 
eiSlCy-t-Cu^Cy, 
3Naa-f-Fta4  +  6H,0 
dNa,C,04  H-Fe,8Ct04  H-  6HtO 
3KjC,04  +  FCoSCaO^  -4- 6H«0 
3KaCjO,  -f-  CrgSC^O^  -h  eH^O. 
Dissociirt  sind  dagegen  z.  B.  die  Doppelsulfate  der  Alkalien  und  der  Metalle 
aus  der  Zinkgrupf)e,  die  Alaune,  das  Bisulfat  des  Kaliums,  das  man  als  Dop;)e!- 
sak  auflasäen  kann,  die  Doppelchloride  der  Alkalimetalle  und  der  Metalle  der 
Zinkgruppe,  firechweinstein,  schwefelsaures  Kupferoxydamrooniah  und  manche 
andere. 

Diese  Dissodation  ist  selbst  noch  in  concentrirteren  Lösungen  vorhanden, 
sie  nimmt  aber  stark  ab,  wenn  man  gesättigte  Lösungen  untersucht  Während  bei 
ersleren  die  Zusammensetzung  in  dem  Diffusat  sehr  stark  von  der  des  Doppelsalzes 
abweicht,  sö  nähert  sie  sich  dieser  sehr,  wenn  man  eine  T.ösung  diffundiren  lässt, 
die  sich  in  Berührung  mit  festen  Krystallen  des  Doppelsalzes  befindet.  Ks  ist  dies  an 
Kaliumku|)fersuirat,  Aminoniummagnesiumsulfat,  Kaliuivichromalaun,  AmriK mimii 
mangansulfat  und  Ammoniumkuprerchlorid  nachgewiesen,  in  einer  völlig  gesaiiigten 
Lösung  sind  aber  die  eben  genannten  Sah»  und  jeden&lls  auch  die  ihnen  analogen 
im  unxerseteten  Zustand  endudten.  Die  Bestandtheile  der  Doppelsalse  treten  bei 
zunehmender  Concentration  eist  kuri  aber  doch  noch  vor  der  Krystaltisation 
zusammen.  Ebenso  ergeben  Versuche  von  Imgenhoes,  dass  in  verdünnter  I^ung 
vollkommen  zersetzt  ( i)  sind  Baryumacetonitrat,  Calciumacetochlorid  und  Baryum- 
ffjrmionitrat    Erst  bei  verminderter  Wassermenge  bilden  sirli   Moleküle  dieses 

[iclsalzes  unter  Wärnieentwicklunp;,  und  /war  wird  als  Bedingung  dafür  ein  ge- 
wisses Gleichgewicht  zwischen  den  beiden  getrennten  Salzen  und  dem  Wasser 
nöthig  sein. 

%  Verdünnte  Lösungen. 

FUr  verdünnte  Lösungeo  sind  in  neuerer  Zeit  tnannigfiMÜl  dieoretische  Betnclititttgen  aiige* 

stellt  worden,  welche  die  experimentell  gefundenen  Gesetze  resp.  PegelTnassigkeiten  auch  theo- 
retisch ableiten  soUcn.  Di^lb«n  hmben  im  Grossen  und  Gänsen  befriedigende  Resultate  er- 
geben. 

DtM  die  von  veiMhledenen  G«siehlspiinkteB  ms  mntenoimMneii  Versuche  in  wetemHchen 
XU  demselben  Etgebniss  geführt  Imhcn,  beruht  darin,  dass  die  verschiedenen  Gelehrten  sehr  ver* 
dünnte  T,(i5ungcn  betrachtet  und  für  <!icse  annehmen,  dass  gcwi'^se  physikalische  Eigenschaften  sieb 
proportional  der  Anzahl  zm>aninicntrctvnder  MolekUle  ändern,  so  z.  B.  ist  nach  PlANCK  (2)  die 
Energie  einer  Lüsung  gegeben  durch: 

ifm  +  "i^i  +  "t"*  •  • '  < 


üigiiizeti  by  Google 


Lösungen. 


609 


Hat  Volonien  V  duich: 

r—  nr  4-  «^7  ,  4.  .... 

Hier  ist  «i»,  ....  die  Zahl  der  gelüsten  MolekUlc,  ti  die  der  Moleküle  des  Lösungsmittels 
S,  die  V  beseidmen  die  VolumitM  denelbcn,  die  u  die  Eaeigien. 

Die  beiden  GleichniiigeD  sagen  aM,  d«ss  bei  weiterer  Verdünnung  keine  \Viiineentirickc1iing 
mehr  eintritt,  denn  verniehrt  man  n  bei  constantcr  Temperatur  und  Druck,  so  wächst  gerade 
um  den  Betrag  der  Energie,  der  in  dem  zugcfUhrten  FlUssigkeitsquantum  enthalten  ist,  aus  der 
anderen  Gleichung  folgt,  dass  i>i.i  weiterer  Verdünnung  keine  Volumänderung  mehr  eintritt,  sondern 
da»  das  Volomen  der  LOsung  gerade  uro  den  Betrag  des  augefithrten  Vidunens  veimebrt  wild. 

Aus  solchen  Betrachtungen  gewinnt  Plamck  folgende  zwei  Satze: 

Die  verhaltnissmässige  Erniedrigung  der  Dampfspaonang  {p^  ist  die  der  Salz- 
lösung, p  die  des  reinen  Wassers)  ist  direkt  gldch  -dem  Verhältniss  der  MolekUl« 
xaiilen  n  und      des  Salzes  und  des  Wassers: 

i<ür  eine  Iproc.  J^ösung  eines  Sal/es  mit  lieiu  MoicKuiuigewicht  in 
Wasser  wild,  da  hier  «^/ifs  ]/(5'6-m|), 

Ftir  die  Gefrierpunktsemiedrigung  &o '~  ^  ergiebt  sich 

(»0-»)  »J-^- 

Oq  ist  die  Gefriertemperatur  des  reinen  Lösungsmittels,  d  die  der  Losung 
Q,  die  latente  Schmelzwärme.    Setzt  man  die  numerischen  Werthe  ftir  Wasser  ein, 

SO  erbilt  man  (Oq  —6)/ 103«-^,  d.  b.  die  Gefrierpunktserniedrigung,  diidditt 

durch  103,  ist  gleich  dem  Verhältniss  der  Molekülzablen  des  Salzes  und  Wassers. 
Für  eine  Iproc.  Lösung  tn  Wasser  folgt: 

Die  Beobarlitiing  bestätip:t  ntm  die  oben  niis  möglichst  allgemeinen  Principien 
abgeleiteten  Resultate  nicht;  diese  Annahmen  sind  L  unbeschränkte  Gültigkeit 
des  Energieprincipes  und  2.,  dass  man  sich  vorstellt,  alle  Substanzen  Hessen  sich 
durch  genügende  Temperaturerhöhung  und  Druckerniedrigung  in  den  vollkommenen 
Gaszustand  bringen,  und  dass  für  diesen  das  ÄvoGASDo'schc  Gesetz  gUliig  ist. 

Es  wäre  nun  in  einzelnen  Fällen  möglich,  dass  die  Versuche  nicht  an  hin« 
länglich  grossen  Verdünnungen  angestellt  sind,  um  die  frilher  aufga^llten 
Gleichungen  anzuwenden,  doch  kann  darin  nach  Planck  nicht  der  Grund  liegen, 
sondern  er  ^v!ll  die  Erscheinungen  durch  die  Annahme  erklären,  dass  in  sehr 
verdünnten  Lösungen  die  Salzmoleküle  chemische  Veränderungen  erfahren  haben. 
Zertallt  z.  B.  das  Molekül,  von  dem  //j  \oihanden  waren,  in  verschiedene,  von 
denen  n^,       n^.  .  .  vorhanden  sind,  so  tolgcn  die  beiden  Gleichungen 

/q— ^     ^Q  — «1  -H  «8 -h     -1-  . .  . 
10«  *■  n 

d.  h.  fllr  eine  genttgend  veidttnnte  wässrige  Lösung  ist  die  verhältnissmässige 

Erniedrigung  der  Dampfspannung  oder  auch  die  Gefrierpunktserniedrigung  dividirt 
durch  102  gleich  dem  Verliältniss  der  Zahl  aller  Moleküle  des  gelösten  Stoffes, 
einerlei,  ob  sie  gleichartig  oder  ungleichartig  sind,  zu  der  Zahl  der  Wassermolcküle. 

Die  aus  dieser  Gleichung  herechnete  Molekularzahl  ist  in  den  meisten  Fällen 
eine  grossere  als  die  wirklich  angenommene. 
LiAOiuauKC,  Chcaie.  VL 
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Aus  den  oben  gegebeocn  Gleichungen  leitet  Pr  anck  (3)  die  folgende  ab: 


?0 


Hier  ist  M  das  gewöhnliche  Molekulargewicht  des  gclöfiten  Stoffes,  J/^  das  des  Lötangs« 
mitteilt,  T  die  Gcfrierpunktaeraicdrigungi  fi  ist  die  Znhl  der  wirklieh  vorhandenen  (gleichartigen 
oder  unglLiv:Lartjj;ciij  Mok'klllc  des  gelösten  Stoflcs,  /;„  die  Zalil  derer  des  Lösungsmittels, 
n^M^  ist  die  Masse  des  I.i^mi^Ntnittels,  dagegen  ist  riM  i  die  des  gelo-^tcn  StofTci;,  wo  /  einen 
Maassstab  fllr  den  Grad  der  Zersetzung  liefert.  Haben  die  MoIeKllle  das  normale  Molekular- 
gewicht,  so  ist  /  —  1 ;  sind  lauter  Doppelniolektlle  vorhandeo,  so  ist  i     ^  etc. 

Für  eine  Usung,  die  1  Thi.  Salt  auf  lOQThle.  Lösungsmittel  enthMlt,  ist: 


nM 


1  : 100,  und  damit  wird:  7"  =  00197 


-untren,  wo 


nonn. 


Die  nonnnle   molckidaro  Gefrierpunk tsernicdrij^nn;^  /h.üh    i^t  '1' 
1,  und  man  hat  /'notm.      0  015)7  (^©''yo)'  beobachtete  Werth  J\  so  ist  J  J 

Die  folgende  Tabelle  enthält  eine  Zusammenstellung  der  hier  in  Betracht  kommenden  GrOisen. 

Lösungsmittel 

l'!«;sif^5;I-(ure 

Ameisensäure  .  . 
Beniol  ..... 
Nitrobeosol  .  .  . 
Wasacr  


»0 

1  <7o 

f  norm. 

7' nach  KAOtti.r 

290-2 

44-34 

37-5 

3t; -40;  19 

2819 

58-41 

2G-8 

28;  14 

S18-4 

2909 

52-5 

47-51;  25 

Ä78-7 

22*30 

68-7 

68;  34 

S73-4 

79-58 

18-5 

38-43;  17-80 

Der  theoretische  Wetdi  von  T  fllUt  stet«  mit  einem  der  gefundenen  Werthe  susannnen. 

Es  giebt  also  bei  jedem  der  fllof  Lösungsmittel  Stoffe,  die  sich  mit  unverMndertem  Molekular- 
gewicht lösen.  Bei  den  engten  vier  I.  i'^iing^  niifteh»  i^t  in  Uebereinstimmung  mit  der  Annahme 
von  Raoult  der  grössere  der  beuien  NWithf  der  normale;  bei  dem  Wasser  ist  das  Umgekehrte 
der  Kall.  Die  .Stofie,  die  den  Emiedriguiigscoeflicicnt  18-5  lielcrn,  werden  sich  ohne  ZcrscLiung 
UScen,  die  anderen  werden  dabei  «in«  Dissociation  eifoliren,  indem  sich  jedes  Molekttl  in  swei 
oder  gar  drei,  wie  bei  den  Bariumverbindungen,  spaltet. 

Wollen  wir  die  SchlUssc  aus  »ier  Theorie  bis  in  ihre  letzten  f  'nn^cqucnren  in  iliesen  Fällen 
nncrUtincn,  so  müssen  wir  annehmen,  il.ass  in  diesen  Fällen  die  Salze  in  den  Lösungen  in  ihre 
Bestandtiieilc  zersetzt  sind,  und  zwar  nach  ARKIIL.Ntl'.s  nicht  etwa  iu  die  Basis  und  die  Saure, 
aondero  in  die  beiden  Ionen,  d.  h.  die  beiden  Theile,  in  die  sie  pfimür  durch  den  gidvanischen 
Strom  zerlegt  werden. 

Man  kann,  wie  erwähnt,  in  verschiedener  Weise  zu  diesen  Resultaten  gelangen,  einmal,  indem 
man  die  molekularen  Gefricrputiktstrnicchigimgen  betraclitet  oder  die  Spannkr:ift«crnie<!rigungcn, 
zweitens,  indem  man  den  osmotisclien  Druck  untersucht,  d.  h.  die  liuhe,  bis  zu  der  eine  MUssigkeit 
auf  der  einen  Seite  einer  Membran  steigen  kann,  wenn  sich  auf  derselben  eine  Salslüsung  von 
bestimmter  Concentrotion  befindet,  auf  der  anderen  Wasser  und  die  Concentration  der  Salslösung 
unverändert  erhalten  wird.    Drittens.  iniKm  man  die  elektrischen  Lcitungsfahigkeiten  untersucht. 

7\\  benclitcn  ist  tnficss,  dass  eine  Reihe  von  rnnscqucnzcn  sich  aus  der  obigen  Anschauung 
ergeben,  liie  niclit  mit  den  'l'hatsachen  ulieteinstiinmen,  worauf  schon  1'l.ANcK  (4j  selbst  auf- 
merksam gemacht 

Berechnet  man  nimlich  aus  den  Dampfitpannungen  den  Zersetxungsgrad  mit  steigender  Con- 
centration, so  nimmt  dieser  zu,  statt  wie  die  Theorie  verlangt,  abzunehmen.  Auch  die  <?on- 
sct|uenzen  für  die  Abhängigkeit  de*;  I  cuvcrniogcns  s  nn  iler  Cnncentration  lassen  sich  da,  wo  Be- 
sonderheiten wie  MaMuia  auftreten,  niciit  du:ch  die<-e  1  heurie  erklären. 

Ueber  die  Art  der  Constitution  einer  solchen  t,Qsung,  in  der  die  Saixmolekttle  in  ihre 
Bestandtheile  zerfallen  sind,  spricht  sich  Arriienius  folgender  Maasen  aus. 

Obgleich  der  gclösie  Korper  sich  so  verhält,  als  ob  er  in  seinen  loiu n  tli  i^e  dis^ociirt 
w.ire,  so  ist  doch  <lie  Dis-ociation,  die  hier  in  l-"rage  kfUTiinf,  isii  lit  \nll''^'  :;lL-ich  mit  ikTji"ni«fen, 
die  z.  B.  bei  dem  Zerfallen  eines  Ammtmiumsakcs  bei  hoiierer  iemperatur  vorkommt.  Im  ersten 
Fall  sind  nKmlich  die  Produkte  der  üissociation  (die  Ionen)  mit  sehr  grossen  Quantitlten  Eide» 
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tricittt  von  miter  emander  cntfega^cMtiter  Art  gtladra,  wodnidi  gewif se  BeA^guiigieii 

laeoropre&sibilität  der  ElektriciUtt)  auftieteo,  aus  denen  iolgt,  dass  die  Ionen  nicht  ohne  tdir 
ftOUta  Aufwand  von  Enerfjic  in  merkbarem  Grade  von  einander  getrennt  werden  können. 

Dagegen  kann  man  bei  gewöhnlicher  Dissociation,  wo  keine  solche  Bedingungen  vorkommen, 
nn  AUgimdiMD  die  Ftadykte  der  Zemtzung  von  einander  trennen. 

Molcknie,  die  nicht  in  ilire  fonen  seriidlen  nnd,  nennt  ARRHsmos  inactlve.  Als  AktivitHts- 
Co&fücient  a  bezeichnet  der  Verfasser  das  Verhältniss  der  Zahl  aktiver  Mokltillle  zu  der  Ge- 
sammtj;ah!  der  vorhandenen.  Er  lässt  sich  berechnen  aus  dem  Werth  des  von  VAN'r  Ikn  i  ein- 
geführten Coifficicnten  /,  d.  h.  dem  Verhältniss  zwischen  dem  von  einem  Körper  thatsächlich 
nusgeQbten  osmotischen  Drucke  und  dem  osmotischen  Drucke,  den  er  ausüben  wUrde,  wenn  er 
aus  Unter  inactiven  (nicht  dissoeiirten}  MoldtUlen  bestünde,  i  ist  gteich  der  Sonune  auf  der 
Anzahl  inactiver  Moleküle  und  der  Anzahl  der  Ionen,  nachdem  diese  Summe  mit  der  Tutatanzahl 
von  inactiven  und  activcn  Molektllen  {,'elhelh  worden  i*t.  Wenn  also  m  die  Anzahl  inactiver 
und  «  die  Anzahl  activer  Moleküle  vorbteiit,  und  t  die  Anzahl  von  Ionen,  in  welche  jedes 
active  Molekül  sich  spaltet,  rcpribcntirt  (z.  B.  für  KCl  ist  i^2,  nämlich  K  und  Cl,  fUr  BaCI, 
und  KjSO«  i«t  iftsS,  nKailich  Ba,  Cl  und  re^).  K,  K  und  SO«),  so  ist: 

/aer   . 

M  -+-  // 

Da  der  Activtt&tscoifficient  (a)     n  ■  (m  +  n)  ist,  so  ist  aucb : 

Wir  können  aber  vobl  aus  den  obigen  tbeoretischen  Consequensen  zuniebst  nur  scMiessen, 
dass  in  einer  Reibe  von  SalzUtaungen  dem  Waaser  g^nllber  sieh  die  Salsa  so  varhslten,  als 
ob  der  elektropositive  und  dditronegativ«  Theil  tOt  sich  wirkte,  wthrend  bei  anderen  dies  nicht 

der  Fall  ist. 

Als  eine  tler  Hauptstützen  fHr  die  Annahme  einer  Dissociation  der  Sake  im 
eben  entwickeltem  Sinne  ist  noch  geltend  gemacht,  dass  die  Kigenschaften  der 
Saklüäungen  addiüvc  bind,  d.  h.  dass  die  beiden  Ionen  unt  Eigenschaften  in 
denselben  enthalten  sind,  durch  deren  Summation  sich  einfach  die  der  Lösung 
ergiebt.  Geht  man  etwa  von  den  KaliumsaUen  zu  den  Natriumsalzen  Uber,  so 
indem  sich  die  Eigenschaften  stets  um  gleich  viel;  geht  man  von  den  Chloriden 
zu  den  Bromiden  über,  so  Andet  dasselbe  statt  u.  s.  f. 

Indess  nicht  alle  Salze  zeigen  dieses  einfache  Verhalten.  Sie  lassen  sich 
vielmehr  in  zwei  Kategorien  theilen. 

1.  Bei  den  starken  Säuren  und  Baäcn  findet  sich  das  additive  \'eihalten. 
Dahin  gehören  Ba(ÜH)a,  Sr(OH).  .  CarOHjj,  LiüH,  NaüH,  KOH.  TiOH  und 
HCl,  HBr,  HJ,  HNO,,  HCIO^  und  UCIO^. 

Diese  sollen  also  in  der  Lösung  grösstentheils  dissociirt  sein* 

2.  Hier  gilt  die  Additivität  nicht;  dieselben  sollen  in  der  Lösung  wenig 
dissociirt  sein.  Dahin  gehören  die  Salze  HgCI«  (und  andere  Hg*Satze),  CdJ,, 
CdSO«,  FeS04,  MgSO^,  ZnSO^,  CuSO^  und  Cu(C,H,0j)2,  die  schwachen 
Basen  und  Säuren  wie  NHj  und  die  verschiedenen  Amine,  HjPO^,  H^S 
B(ÜH)j,  HCN,  Ameisen-,  Essig-,  Butter-,  Wein-,  Aepfel-  und  Milchsäure, 

Eigenschaften,  die  die  Additivität  zeigen,  sind:  Neutralisationswärnien,  speci- 
fisches  Gewicht  und  Volumen,  specifisches  Brechunj^svcrmögen ,  Capillaritäts- 
constanten,  Leitungsvermögen,  Gefrtcrpunktsernicdrigung,  Dampfdruckerniedrigung, 
osmotischer  Druck,  isotonischer  Coefficient  etc. 

Diese  Eigenschaft  der  Additivität  sagt  übrigens  nichts  anderes  aus,  als  dass 
bei  der  Substitution  des  elektropositiven  Bestandtfaeiles  eines  Salees  durch  einen 
anderen  elektropositiven  die  Aenderung  der  Eigenschaften  die  gleiche  ist,  welches 
auch  der  elektronegalive  sein  mag  und  umgekehrt,  in  anderen  Fällen  besagt  sie, 
dass  in  die  verschiedenen  Verbindungen  die  Atome  mit  denselben  Eigenschaften 
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eintreten,  ohne  dass  daraus  aber  etwas  Uber  die  Eigenschaften  der  freien  Atome 

geschlossen  werden  könnte 

r>ir-elben  additiven  Kigenschaften  finden  sich  aber  bei  flüssigen  und  festen 
ivurpcrn  aller  Art,  sowohl  Elektrolyten  als  nicht  Elektrolyten,  ohne  dass  darum 
auf  eine  Dissociation  derselben  geschlossen  werden  könnte. 

Abrhrnius  hat  aun  gefundea,  dMs  die  meiitcn  Niditleiler  einen  Weitfi  von  f  =  1  hidxn, 
dass  sie  also  nicht  dissociiit  riod.  Eins  Ausnihine  machen  Rohnacker,  Mannit,  Dextraee»  Gly» 
cerini  Chlomlhydrat. 

Der  Quotient  /  ist  ferner  zu  1  licreclmet  bei  Lithiumhydrat,  einer  Reihe  von  Säuren  (nicht 
schwefliger  Saure,  die  wahrscheinlich  oxydirt  wird),  den  Salxen  der  einbasischen  Säuren  mit  Auf- 
nahm« von  LiQ. 

GiOssere  Abweichungen  «eigen  sich  l>ei  einer  zweiten  Klasse  von  Kttrpetn,  den  zweihnsi« 

sehen  Salzen. 

Diese  zerfallen  wlh«;t  in  zwei  Kategorien.  Bei  den  C:ulniiunis.-il/<.n  und  den  Sulfaten  sinkt 
'  beob./'  ber.  mit  der  Cuncentration.  Wahrscheinlich  sind  in  concentrirtcu  Losungen  complicir- 
tere  MolekOlc  voihanden,  die  mit  der  Verdiinnung  aeifallen. 

Bei  der  sweiteir  Kategorie,  den  Sahen  von  Ca,  Sr,  Mg  und  Cu  ninurt  fhtob.fthtf,  mit 
der  Concentration  m.  Bc!  äusseifterVcrdttnoangwarde  man  aber  nodinahcBU  hier  für' beob./ 'her. 
den  normalen  Werth  erhalten. 

Dieselbe  Grosse  1,  die  in  der  van't  HoKi-'schen  Gleichung  auttmt,  kann  auch  aus  Ver- 
suchen (Iber  die  Leilfllhigkeit  abgeleitet  werden.  In  der  folgenden  Tabette  riod  fiir  eine  Reihe 
von  Substaasen  Wecdte  der  Grosse  i  angegeben. 

ist  die  Anzahl  Gramm-MolekUle  im  T.irer,  M  E  die  Molekalatgefrierpunktsemiedrigung, 
ij  der  gefundene  =  J8'9,      der  berechnete  Werth  von  /. 
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Chlornatrium, 
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! 
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0-119 
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0-744 
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M3 
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0-331 
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Magncsiuinchlorid, 

MgCI, 

• 
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()0532 
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2-71 

2-43 

112 

00947 
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Iii 

0  133 

5-02 

2-i;6 

2-38 

1  12 

0-1(150 

3-05 

1-08 

0-322 

5-33 

2-82 

2-lü 

1-29 

0-316 

2-12 

M2 

0-537 

5-70 

3^ 
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1-44 

0-494 

2-25 

119 

-Cadmiu 

mjodid, 

CdJ,. 

0-809 

2-54 

1-34 

00544 

2-96 

1-57 

1-53 

1-02 

l-OlO 
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1-43 

013G 

2-35 
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1-39 
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:ooii. 
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20!) 

1-11 

1-31 

0-84 
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1-98 
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1-01 
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0f;H4 

•2-19 

1-1C 
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0-91 

0-337 

1-9G 

1-04 

101 
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KupicrsuUat,  CuSü.  +  üH-ü. 

0-849 

1-91 

1*01 

100 

liil 

0-0893 

9-52 

1-83 

1-41 

0-95 

1-40« 

1-91 

1-01 

I-OO 

1-01 

0-112 

217 
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0-85 
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1-94 

103 
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0-528 
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0-94 
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1 
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In  anderer  Weise  als  Planck  ist  van't  Horr  (5)  zu  Beziehungen  zwischen 
Spannkraflserniedrigung,  Gefrierpunktserniedrigung  und  Molekulargewicht  gelangt. 

Er  geht  wie  erwähnt  von  den  Erscheinungen  des  osmotischen  Dru<  Ucs  aus  und 
zwar  bei  Lösungen,  die  so  verdünnt  sind,  dass  man  die  gegenseitigen  Wechsel- 
wirkungen der  Molektile  des  gelösten  Körpers  aufeinander  vernachlässigen  kann. 

FUr  solche  Läsungen  mius  aus  theoretischen  Grttnden  Proportionalität  zwischen  der  Con- 
ccntntioin  und  dem  omiotisdien  Dnick  voriiMiden  wiiii  wie  es;,  m»  weit  Vcimdic  vorlieg«n, 
daich  dicie  beatätlct  wir].  So  eijgcben  s.  B.  die  Beobadrttmgen  von  Vnrm  mit  ZnlMfltttiingen 
▼om  FroccDtg^lMlt  C  folgende  WciAe  fbr  den  oeanotisclien  Dnick  P: 

C  1  2  2-74  4  6« 

P         bi5         1016         1Ö18         9082         3075  MilUm. 
PIC     m         008         554         6SI         518  H 
Fcmcr  ciseben  Vcmiche  von  Di  Vtm,  dau  isotodMfae  Lösungen,  wenn  iKre  Conoen- 
traHonm  in  gteidiem  Veriüütnin  feKndert  weiden,  iiotonisch  bleiben  (gldcben  oemoliaehen 
Dnick  behalten). 

Der  osmotische  Druck  i«t  der  ahi^olitten  Temperatur  proportional. 

Weiter  lässt  sich  zeigen,  dass  der  osmotische  Druck  einer  Gasldsung  gleich  dem  Dnicke  des 
freien  Guct  bei  f^cicher  Coneenifation  nnd  Tctnperatttr  ist.  Dabei  ist  nur  vor»u«fetetBt,  das» 
das  betreflende  Gas  den  HENRY'scben  Gcsetsc  lUr  die  AlMorptifm  folgL  Es  MsM  sieb  dann 

die  AvocADRo'sche  Hypothese  erweitem:  bei  gleichem  osmotischem  Druck  und  gleicher  Tem- 
peratur pntlialten  gleiche  Voltimina  ilcr  verschiedensten  I.p!?impen  plcichc  Zahl  von  Molekülen 
und  zwar  diejenige,  welche  bei  derselben  Spannkraft  und  Temperatur  in  demselben  Volumen 
eine«  Gases  entbalten  ist.  Die  angegebene  Besiehung  findet,  wie  die  Er&brung  seigt,  auf  Kttqier 
aller  Ait  Anwendung,  nicbt  nur  auf  diejenigen,  wekbe  bei  gewSbnlidwn  Thnsllloden  Gasform 
besitzen.  Berechnet  man  z.  6.  danach  aus  der  Dichte  des  Wasserstoffs  und  dem  Molekulargewicht 
des  Zucker?  den  osmotischen  Druck  /,  welchen  eine  0"994  proc.  Zuckerlösung  au«iUben  muss,  so 
erhält  man  die  Werthe  der  fdgenden  Tabelle  denen  die  von  Pfsffer  fUr  eine  gleiche  Lösung 
gefundenen  Werdic  /'  sind: 

Temperatur      6*8       IS'T  15-3       82         88  86 

/  (Athmoaph.)  0-665      0-681      0  682      0  ßSß      0-701      0-725  0-785 
/'       „         0-664      0-691      0-671      0-684      0-721      0-716  0*747 
Mit  Hülfe  der  vorigen  Slitre  gelangt  der  Verfasser  ferner  unter  Benutzung  zweier  geeigneter 
Kreisprocesse  zur  Herleitung  der  von  Raoult  ftlr  die  Spannkraft  Uber  Lösungen  experimentell 
gefundenen  Gesetze.    Es  haben  danach  nämlich  verdünnte  Lösungen  in  die  Lösungen  in  dem« 
selben  tfitld  bei  gleichen  Moleltldgehate  gleiche  Dampfipannung. 

Femer  ist  die  molekuhue  Daropfdruckverminderung  A'  (der  BruchtheO,  um  welchen  die 
SpannVrnf'  «Iber  die  Flüssigkeit  durch  Auflösen  eines  Molekulargewichts  eines  Krtrpers  in  100  Ge- 
wichtstheilen  des  I>o&ungsmittels  erniedrigt  wUrdc,  wenn  die  Gesetze  für  sehr  verdünnte  Lösungen 
Ins  SU  solchen  Concentrationen  gültig  blieben)  von  der  Temperatur  unabhängig  und  ausscfden 
den  Moleknlafgewickt  des  Lösungsmittels  prapcnCionaL  Die  Proportionalititlsconstante  berechnet 
sich  auf  Grund  der  im  vorigen  Absatz  erwähnten  Verallgemeinerung  des  AvoGADRO'schcn  Satzes 
so,  dass  A'-  0  01  .1/  wird  (.1/  ist  das  Molekulargewicht),  wie  es  die  in  der  folgenden  Tabelle 
angegebenen  Vcrsuchscrgcbnissc  von  Raoci-T  bestätigen: 

,1,  Schwefel-  Chloro-    „       ,       Jod-       Brom-      .  Methyl- 

Wasser  ,  . ,     .  a-    f  Benj-ol         ...         .u  1     Aetber     Aceton         .  . 

kohlcnstoff    form  jiicthyl     methyl  alkonol 

Ä-      0-185      0-80        1-30      0-83        1-49        118      0-71       0-59  0-38 
M    18  7ß         119-5       78         142         109         74         58  32 

In  analoger  Weise  wie  für  die  iiiokkulare  Damptdruckverminderuog  leitet  der  Verfasser  fUr 
die  molekulare  Gcfnerpunktseniiedrigung  /  einen  Sate  her.  Dcisdbe  lautet,  wenn  T  den  Ge* 
frierpunkt  des  LOaungsmittds  und  tV  die  Schmebwirme  desselben  beseichnet: 

Diese  Formel  spricht  zunstchst  den  von  Kaoult  experimentell  gefundenen  Satz  aus,  dass 
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verdünnte  Lövungen  verschiedener  Substanzen  in  demselben  Mittel  gleichen  Gefrierpunkt  haben, 
wenn  die  Substanzen  in  gleichen  molekularen  Mengen  gelöst  sind.  Ferner  lässt  sich  aus  der 
(»Ifiichwg  dtr  W«idi  von  t  fbr  verschiedene  Lösunfimlttel.  deren  Gefrierpttnlit  und  Sdittids« 
Wirme  beluuint  ist,  Itereciinen.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  einige  berechnete  Wcithc  mit 
den  v«n  Raoult  gefundenen  EusamDcngestellt: 

LOtusgEmittel  T  W      (K)2  T^/ff"  /(Raoult) 

Wasser  .  .  .  .  87S  79  18-9*  18*5« 

Esaigsittt«  .  .  .  278+I6-7  4S'S  88-8«  88*8* 
AmeisenslUK  ,    .    278  +  8  5  55-6  28-4'*  27  7" 

Bcnrol    ....   273  -f-  4-9         29-1       "  53*»  50' 
Nitrobenrol  .   .   .   273  4-  5-3         22-3         69-5**  70-7'» 
Für  Aethylenbromid  berechnet  sieb  aas  den  Wertbea  von  T  und  t  £c  Scbmeliwlnnc  zu  18. 
Eine  direkte  BMtimmung  von  Pettuson  ergab  UbereustinMncnd  18*9. 

Bei  einer  ausgedehnten  Vcrglcichung  der  angcftlhrten  Sättc  mit  den  «xpeiimentcll  gefundenen 
Resultaten  leigen  sich  in  ?olir  vielen  Fallen  Abucicluingen  uml  /war  von  der  Art,  dass  sie 
secundären  Ursachen  nicht  zugeschrieben  werden  können.  Um  diese  Abweichungen  mit  in 
Rechnung  tu  eichen,  verehrt  der  Verfasser  folgendennaassen.  Die  fttr  die  Abhängigkeit  des 
osmotischen  Diudies  P  von  der  absolnten  Temperatnr  T  nnd  dem  Volumen  V  der  LOsimg,  hi 
welchem  sich  die  Gewidttstinbeit  der  gdDsten  Substan«  befindet,  angegebenen  Gesetie  lassen 
sich  durch  die  Fotmd  _ 

attsammcnCmsen»  welche  dem  BoVLB-GAY-LnssAC'sdien  Geseta  entspiichL    Nimmt  man  in  die 

Formel  noch  die  erwähnte  Erweiterung  des  AvooADRo'schen  Saties  auf,  «o  berechnet  sich  die 
Constante  R  an?  den  Daten  für  Wasserstoff  ru  845,  fall«  das  Volnmcn  in  Cbcm.,  der  Druck  in 
Kgnn.  auf  das  Quadratm.  ausgedruckt  wird.  In  diese  Formel  führt  nun  der  Verfasser  eine  neue 
Coastante  /  ein,  um  dadurch  die  AbweicSrnngen  vom  AvoOADRO'schcn  Gesetz,  wie  er  sieh  aus* 
drUelit,  mit  in  Rechming  zu  ziehen.   Er  setzt: 

PV^i  845  7. 

Der  Werth  von  /  Id^st  sich  aus  der  molekularen  Gefrierpunktserniedrigung  bestimmen,  in- 
dem die  fUr  dieselbe  geltende  Beziehung  nuomebr  in  0*02/ 7",  / Ubergeht.  Diejenigen 
FiUe,  filr  wdche  nch  /  s  1  findet^  werden  als  normale  bezeichne^  i  bestimmt  dann,  wie  oben 
nach  Planck  au^dUhrt,  den  Grad  der  ZecMtzung.  E.  WiBDKMANN. 

Lymphe*)  neont  man  den  Inhalt  des  Lfmpbgeflbssystenis,  eines  sazt- 
wandigen,  im  ganzen  Körper  bei  allen  WirbelthieTen  verbreiteten  Röhrensystems, 
dessen  Hauptstitmme  mit  dem  Blutgefässsystem  und  zwar  mit  den  Venen  zu* 
sammenhängen,  in  diese  einmünden.  Deriepifre  Theil  des  Lymphgefasssystems, 
welcher  mit  dem  Verdamingsknnal  in  Verbindung  steht  —  die  Lymphgefässe  des 
Dünndarmes  und  der  Ductus  thorcuicus  —  enthält  zur  2^it  der  Verdauung  eine 


*)  i)  v;  CoHüp-Besanez,  Lehrb.  d.  physiol.  Chem.,  3.  Aufl.,  pag.  388.  KÜHNE,  Lehrb.  d. 
phy«iiol.  Chem.,  png.  252.  HoriF-SKVUCR,  Physiol.  Chem.,  pag.  590.  HfRMANN,  Handbuch  d. 
I'hy&iol.  5,  2.  Ahth.,  piag.  302.  2)  Kano,  Arcb.  f.  Anat.  u.  Physiol.,  Physiul.  Abüi.  18S1,  pag.  377. 
3)  SAvmou,  Ebend.,  pag.  269.  4)  Poueoillv  et  LsroitT,  Compt  rend.  46,  pag.  677.  5)  V.lfBnNa, 
Arcb.  f.  AnaL  u.  PhjBioL,  Pbys.  Abth.  1877,  pag.  379.  6)  A.  WOrtz,  Compt  rend.  49,  pag.  4)3. 
7)  HorPE-Sri.vi  K,  PhysioL  Chem.,  pag.  59a.  8)  t.  Gorup-Besanez,  Lehrb.  der  phjrsioL  Chetn., 
P!>ß'  393-  9)  H«  '!  tk-Seyi m,  Physiol.  Chem.,  pag.  592.  10)  Hkn'jkn  u.  DÄimiARDT,  Virchow's 
Arcb.,  fi<I.  37,  pag.  55  u.  68.  11)  Hensen,  PflüGER's  Arch.,  Bd.  lO.  pag.  94.  13)  Rasks, 
Zeitschr.  f.  ptqrs.  Chem.  10,  pag.  336.  13)  HAMHAasniv,  Sitzongsber.  der  K.  sKdis.  Oes.  der 
W.  math.-p1iys{k.  Klasse  1871,  pag.  617.  14)  TscHiaiBW,  Ebendas.  1874.  15)  H.  Bucmmbb, 
Arbeilen  aus  der  physiol.  An^-talt  zu  Leipzig  1876,  pag.  loS.  i6)  Strasburg,  Pflügfr's  Ardk, 
Bd.  6,  pag.  85.  17'  T.  r.Ati.E,  Arch.  f.  Anal.  u.  Phyiiol.,  I'hys.  Ahth.  1S78,  pa^;.  46S.  iS)  Thomsa, 
SitcuDgsber.  der  Wien.  Akad.  d.  Wiss.,  Bd.  96,  pag.  105.  19)  Emmi N(;ii aus.  Her.  d.  K.  sächs. 
Gesellich.  d.  Wiss.  1873,  pag.  267.  20)  Lesser,  Ebendas.  1871,  pag.  590.  21)  Prbosse,  Zeitsdir. 
f.  physiol.  Cbem.,  Bd.  4,  pag.  38s.   33)  J.  Mumk»  VntcuoWs  Arch.,  Bd.  80»  p«g.  to. 
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von  der  sonstigen  I.j-mphe  sowohl  änsserlich,  als  auch  der  chemischen  Zu- 
s;minicnsct/un,c;  nach  sehr  erheblich  abweirtjende  Flüssigkeit,  welche  speciell 
Chylus  gcnaiuu  wird.  Man  hat  also  'f\'crdaininf^slymphe«  oder  »Chylus«  und 
»GÜederlymplie«  uderKörpcrlympheoder  Lymphe  in»  engeren  Sinn  zu  unterscheiden. 
In  vollkommen  nttohteinem  Zustand  des  Thieres  ist  die  Verdauungslymphe,  der 
Inhält  des  Ductus  th^raekust  von  der  gewöhntichen  Lymphe  nicht  verschieden. 

Physikalische  Eigenschaften.  >~  Die  Lymphe»  erhalten  durch  An- 
schneiden der  grossen  Lymphgefässstammc  des  Halses  oder  der  Extremitäten 
bei  grtssen  Thieren  stellt  eine  in  der  Regel  leicht  getrübte,  seltener  klare, 
bisweilen  in  Folge  stärkeren  Fettgehaltes  auch  weisslirh  trübe  Flüssigkeit  dar 
von  alkalischer  Reaction,  srinvachem  salzigem  Geschmack.  Die  Färbung  der 
Lymphe  ist  wechselnd,  in  der  Regel  i^t  sie  ganz  schwach  gelblich  geförbt,  mit- 
unter fast  farblos,  mitunter  stärker  gelb.  Mitunter  röthet  sich  die  Lymphe  ein 
wenig  beim  Stehen  an  der  Luft,  mitunter  ist  sie  auch  von  vomherein  schwach 
röthlich  geförbt  in  Folge  von  Beimischung  von  Blutkörperchen.  In  der  Regel, 
jedoch  nicht  constant,  scheiden  sich  beim  Stehen  der  Lymphe  weiche  Fibrin- 
gerinnsel aus,  welche  mit  den  aus  Blut  ausgeschiedenen  identisch  sind.  Die  Ge- 
rinnnng  bleibt  regelmässig  aus  bei  solchen  Thieren,  denen  man  Peptonlösungen 
in  die  \  cncn  cingcspri/t  liat  [Fanu  i  2  ,  in  Uebcreinstimmung  mit  dem  Verhalten 
des  Blutes,  ^vclches  dadurch  gleichfalls  seine  Gerinnbarkeit  cinbü.sst. 

Ungelöste  Bestandtheile.  Von  gelormten,  nicht  gelösten  Bestandtheilen 
enthalt  die  Lymphe  nur  sogen.  Lymphkörperchen  oder  Lymphsellen,  welche  mit 
den  farblosen  Blatzellen,  den  Leukocyten,  identisch  sind.  Ausserdem  regelmässig 
äusserst  feine^  auch  bei  staiken  Vergrösseningen  nur  staubförmig  erscheinende 
Körncheni  die  im  Wesentlichen  jedenfalls  aus  Fett  bestehen,  vidleicht  von  einer 
EiweisshüUe  umgeben. 

Chemische  Zusammensetzung.  Die  Lyrnjibe  steht  ihrer  rhemischcn 
Zusammensetzung  nach  dem  Bhifplasnia  oder,  falls  i,io  nicht  gerinnbar  ist,  dem 
Blutserum  sehr  nahe.  Wie  die.se.s  besieht  sie,  der  Hauptsache  nach,  aus  einer 
Lösung  von  Eiweisskörpem  und  Chlornatrium  in  Wasser. 

Die  Eiweisskörper  der  Lymphe  sind  Serumalbumin  und  Globulin.  Die 
Relation  der  Gewichtsmengen  beider  Eiweisskörper  zu  einander  ist  wechselnd, 
ebenso  wie  im  Blutserum,  sie  ist  bei  ein  und  demselben  Thier  in  Blutserum, 
Lymphe,  Chylus  nahezu  dieselbe.  So  betrug  nach  Salvioli  (3)  bei  einem  in  Fleisch- 
verdauung begriffenen  Hunde  das  Globulin  im  Blutserum  36,  im  Chylus  43,  in 
der  Lymphe  -10^  des  Gesammteiweisses.  Als  rJestandthcil  der  gerinnenden 
Lymphe  ist  auch  das  Fibrin  anzuluhreii  oder  \iehnchr  richtiger  die  iMbringenera- 
toren  von  Alex,  bcioiiur,  nämlich  Fibrinogen  und  tibrinopla.stische  Substanz. 

Ausserdem  werden  als  constante  Bestandtheile  angegeben:  a)  von  organischen 
Körpern:  Dextrose,  Seifen,  Fette,  Cholesterin,  Harnstoff,  dn  diastatisches  Ferment, 
b)  von  anorganischen:  Natrium,  Kalium,  Calcium,  Magnesium,  Spuren  von  Eisen, 
Chlor,  Phosphorsäure,  Kohlensäure.  Auch  Schwefelsäure  wird  in  den  Analysen  auf- 
geführt, doch  ist  es  zweifelhaft,  ob  diese  präformirt  ist  oder  nicht  erst  beim  Veraschen 
aus  dem  Schwefel  des  Fiweiss  entsteht.  Ausserdem  enthält  die  I,ymi»he  Gase 
gelöst  und  zw  ar  Kohlensaure,  sehr  geringe  Mengen  von  Stickstoff  und  zweifelhafte 
Spuren  von  Saueritot}. 

L  Für  den  Gehalt  an  Dextrose  liegen  ältere  Angaben  von  Poiseuiixe  und 
Lktort  (4)  sowie  neuere  von  v.  Mbkinc  (5)  vor.  P.  und  L.  geben  folgende 
Zahlen  fOx  den  Zuckergehalt  pM  in  Blut,  Chylus,  Lymphe. 
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Hund  «m  Ende  der  VcrdMong 

Pfctä 


Kuh 
Kuh 
Stier 


während  der  Vcrdauimg 


Arterielles  Blut 


'Inhalt  des  Z7h/-- 


Spur 

iro 

0-55 
014 
0-78 


htr  tkoradais 


1*09 

2-20 

0-  68 

1-  86 
t'88 


Halslyinphc 


1*86 

442 
0-98 

9-66 


V.  Merino  erhielt  weit  geringere  Schwankungen.  Nach  ihm  betrSgt  der 
Zuckergehalt  der  Lymphe  {—  Fehung's  Lösung  reducirende  Substanz)  zwischen 
0*103  und  0*]45|  und  ist  ungefthr  ebenso  boch  im  Blutserum  und  Chylus,  nament- 
lich nimmt  der  Zuckergehalt  nach  Fütterung  mit  Amylaceen  nicht  cu.  v,  Merimg 
hat  gleichzeitig  nachgewiesen,  dess  die  als  Zucker  angesehene,  reducirende  Substanz, 
wenn  auch  vielleicht  nicht  ihrer  ganzen  Menge  nach,  gähningsGlhig  und  rechts» 
drehend  ist  und  mit  Kali  Zuckerkali  bildet.  — 

2.  Der  Harostoffgehalt  beträgt  nach  Würtz  (6)  in  1000  Thln. 


Thier 

FBttenng 

Blut 

Cbjlus 

Lymphe 

Fleisch 

0*09 

0*16 

dto. 

018 

Knh  

Klee 

0-19 

019 

Ol!) 

Stier  

KIcc,  Raps 

019 

0-21 

Widder  

gcwöhnl. 

OSö 

0*88 

dto. 

0*18 

Untersuchungen  aber  dtequantitativeZttsammensetzungHegenin  grosser  Zahl  vor, 
doch  betreffen  die  auf  den  Menschen  bezüglichen  ausschliesslich  Krankheitsftlle. 
H.  Nasse  (6)  erhielt  bei  zahlreichen  Untersuchungen  an  Hunden,  die  noch  nicht 
zu  Versuchen  verwendet  waren,  im  Mittel  folgende  Werthe  Air  1000  Thle. 


Hunger 

Flcisch- 

Vegetabilische 

NnTirung 

963-70 

9f.8>J0 

Feste  Stoffe  .... 

4533 

46-80 

44  70 

0-591 

0-716 

0-455 

CUoimitriiim    .   .  . 

6-72 

6-50 

6*77 

Etwas  abweichend,  jedoch  vam^  noch  sehr  ähnlich,  sind  die  Zahlen  fllr 
Tbiere,  welche  schon  zu  Lymphuntersuchungen  gedient  hatten.  HopPE-SBYiiit 
bemerkt  flbrigens,  dass  alle  diese  Zahlen  gemäss  den  angewendeten  Methoden 

nur  als  annähernde  zu  bctracl  ten  seien. 

Für  die  Lymphe  des  Pferdes  giebt  v.  GoruF'Besamcz  folgende  Zusammen- 
stellung: 


Waaser  .  . 
Fc«te  Stoffe 

Fibrin     .  . 
Albumin 
Fett   .    .  . 
Extracliviloffe 
SrIic  .   .  . 


I. 

nach  GMauN 


96430 
S5-7U 

1-90 
21-70 
Spur 

10-63 


Tl. 

nach  LeursT 
u.  Lassaigkb 


995-00 
76'00 

3-30 
57-36 


UM 


HL 

nach  Gncaa 


963-70 
16-30 

0-40 

6-  2U 
Spur 

9-70 

7-  00 


IV. 

lMldlH.NA8SB 


950 
30 

39-11 

009 
4*88 
5*89 
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L,  n.  und  m.  stammen  aus  peripheren  I^ymphstammen,  IV.  aus  dem  Ductus 

thor<ukus. 

Besondere  Erwähnung  verdienen  noch  die  Analysen  des  Ualsstranges  junger 
Pferde  von  Carl  Schmidt. 


I. 

jj 

Feste  Stoffe  

36  07 

44fl4 

Orpanische  Substanz    .  . 

28-84 

340!) 

Anorganische  Substanz 

7-22 

7 '47 

5-43 

5-67 

1-50 

V%1 

0-03 

016 

SO,  

0*03 

0-09 

PjOj,  an  Alkali  gebunden 

002 

0*02 

0-22 

0-26 

Was  die  menschliche  Lymphe  betrifft,  so  liegen,  wie  bereits  erwähn^  nur 
Beobachtungen  in  Krankheitsfallen  vor.  Es  gendgt,  mit  Uebergehung  zahlreicher 
älterer  Untersuchuncfen,  einzelne  Wcrthc  au«;  den  Annlysen  von  Hensen  und 
DÄHNHARnr  (lo),  sowie  von  Hensen  (ii)  anzuführen.  —  Bensen  und  HAhnhardt 
fanden  in  einem  Falle  einer  Lymphtistel  am  Oberschenkel  folgende  Zusammen- 
setzung: 

Wasser  987*7.  —  Feste  Stoffe  12*3.  —  Eiweits  S-6.  —  Fett  0*03.  —  Extractiv- 
Steife  1*38,  Asche  8*38. 

Die  aweite  Beoba^tung  -von  Hensbn  allein  besieht  sich  auf  eine  Lymphe, 
welcher  augenscheinlich  bedeutende  Quantitäten  von  Chylus  beigemischt  waren. 

Dieselbe  war  durch  Beiniischnnjr  vi:)n  Blutkörperchen  rosenroth  gefärbt,  die  Blut- 
körperchen senkten  sich  in  12  —  .'{tJ  Stunden  und  die  zu  analysirende  Flüssigkeit 
konnte  von  ihnen  getrennt  werden.  Regelmäs.sig  bildeten  sich  beim  Stehen 
weiche  Gerinsel.  Aus  dem  grossen  Zahlenmaterial  Hensen's  sei  hier  nur  Folgen- 
des angeitlhrt  Die  Zahlen  bedeuten  Procente:*) 


Gewöhnliche 
Di« 

Gewöhnliche 
DÜt 

FcttaraeDiMt 

93-590 

94076 

93*927 

94-658 

Ofganifdie  Snbatsns . 

6*815 

fi-066 

Mit 

4*842 

0-795 

0-858 

0-9R2 

0-702 

3-277 

2-531 

3-308 

3-G66 

Wasserextract  .    .  . 

0-492 

0148 

1070 

0-204 

AUediolextrtct .   .  . 

Ü-201 

0-132 

0118 

0-178 

1*781 

M68 

0-588 

0-55-> 

Cbdcsierin  .... 

0-043 

0-102 

0089 

0*049 

Der  Einfluss  der  fettreicheren  Nahrung  auf  den  Fettgehalt  der  Flüssigkeit  tritt 
hier  deutlich  hervor.  Das  Alkoholextrat  bestand  seinem  organischen  Theil  nach 
grOsstentheils  aus  Zucker  und  Natriumsaken  von  Fettsäuren,  in  Wasserextrat 
fand  H.  nur  diastatisches  Ferment 

Als  embryonale  Lymphe  bezeichnet  Raskf  (12)  die  FKlssigkeit»  welche  aus 
zerkleinerten  Muskeln  von  Rinderembryonen  durch  Abtroi>fcnlasscn  auf  einem 
Colirtuch  gewonnen  wurde.   Diese  Flüssigkeit  gerann  nicht,  enthielt  etwa  5|f 

*)  Die  oigimiicheii  Subitanfcn,  Eiweisi,  Wawerextrat,  nod  aschefrei  aofgettliit 
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Eiweisskörper  (Albumin  und  Globulin),  sehr  wenig  in  Alkohol  Itfslidie  Substanz, 
sowie  sclir  wenig  Feit  und  Cholesterin. 

Eine  grosse  Zahl  von  üntersuchungen  liegt  vor  über  die  Gase  der  Lymphe. 
Sie  sind  fast  ausschliesslich  von  dem  Gesichtspunkt  aus  angestellt  worden,  aus 
der  Vergleichung  de«  COf  der  Lymphe  mit  der  des  Blutes  resp.  des  Blutserums 
Aufschluss  2U  eihalten  Aber  die  fundamentale  Frage,  ob  die  Oxjrdationsvoxglüige, 
welche  zur  Bildung  von  Kohlensäure  führen,  der  Hauptsache  nach  in  den  Ge- 
weben des  Körpers  ausserhalb  der  Blutgefässe  verlaufen  oder  im  Blute  selbst;  ob 
der  Sauerstoff'  des  Oxybämoglobin  durch  die  Capillaren  diftundirt  oder  ob  leicht 
oxydabele  Substanzen  aus  den  Geweben  in  die  Blutgefässe  übertreten  und  dort 
eine  Oxydation  durch  das  Blut  erfahren.  Aus  Gründen,  deren  Erörterung  liier 
zu  weit  führen  würde,  sind  Schlussfolgcrungen  derart  bisher  weder  aus  der  Quan- 
tität der  Kohlensäure  in  beiden  Flüssigkeiten,  noch  aus  ihrer  Spannung  möglich. 
Die  bei  diesen  Untersudiungen  ermittelten  Thatsachen  sollen  indessen  kurz  an- 
gefflhrt  werden. 

Haumarsten  (15)  (and  die  nur  durch  gleichzeitiges  Erwärmen,  nicht  durch 
Evacuiren  allein,  vollständig  zu  erhaltende  Kohlensäürc  der  Lymphe  in  9  Ver> 
sucVien  sdnvnnkend  von  28-50  bis  40-36  Vol.- 9  (bei  0".  1  Meter  Hg-Dnick)  und 
Sauerstoff  tehlte  fast  völlig.  Das  Blutserum  d-'^i  ^enosen  Blutes  zeigt  bei  einem 
erstickenden  Thier  regelmässig  einen  etwas  höheren  Cüj-Gehalt,  als  die  Lymphe 
desselben  Thieres.  Tscuirbw  (14)  bestätigt  diesen  Befund  f&r  <Ue  Lymphe  und 
das  Blutserum  des  arteriellen  Blute«  des  erstickten  Thieres.  Ferner  zeigte  sich 
der  COs'Gehalt  der  Lymphe  des  erstickten  Thieres  nicht  höher  wie  beim  nor- 
malen  lluer»  Ja,  Bucbnbr  (15)  constatirte  sogar  eine  Abnahme  des  COf-Gehaltes 
der  Lymphe  bei  der  Erstickung,  während  der  CO,-Gehalt  des  Blutes  zunahm, 
nahm  der  der  Lymphe  ab. 

Die  C02-Spannung  der  Lymphe  ergab  sich  nach  den  Verstichen  von  G. 
Strassburg  (16)  etwa  um  O  G  bis  1  Jj-  kleiner  als  im  venösen  Blut  und  etwa  in 
der  Mitte  liegend  zwischen  venösem  und  artcnellem  Blut.  Dasselbe  fand  Gaule 
(17)  beim  ersticklen  Thier,  dagegen  war  «fie  CO^-Spannung  des  BlutKmins  bei 
erstickten  Thieren  gleich  oder  geringer  wie  in  der  Lymphe  dessdben  Thieres 

Die  Quantität  der  Lymphe,  die  man  aus  durchschnittenen  Lymphgeiässen 
erhält,  ist  auch  bei  gleicher  Grösse  der  Versuchsthiere  äusserst  wechselnd,  ohne 
dan  die  Ursachen  hierfür  durchweg  klar  erkannt  sind.  Als  sichergestellt  kann 
nur  angesehen  werden,  dass  ihre  Menge  gesteigert  wird  durch  Unterbindung 
der  Venen  des  zugehörigen  Bezirkes  [Tüomsa  (18),  Emmingh.vus  (19)],  durch 
aktive  und  passive  Bewegungen  [Lessek  (20)]  der  zugehörigen  Extremität,  durch 
die  Verdauung,  ietzlcies  namentlich  in  Bezug  auf  den  Cbylus.  Sie  hängt  ferner 
nach  Nassb  von  der  Art  der  Nahrung  ab;  bei  Ftitterung  mit  Flnsch  wurden  vom 
Hund  rund  36^  mehr  Lymphe  erhalten  als  nach  Fütterung  mit  Kartoffeln  und 
54^  mehr  als  beim  Hungern. 

Physiologische  Bedeutung.  —  Die  Lymphe  ist  ohne  Zweitel  ein  aus 
den  Blutgefässen  in  die  Gewebe  ausgetretenes  Filtrat  und  DifTusat,  das  natur- 
gemäss,  entsprechend  der  Zusammensetzung  des  Blutplasma's  aus  leichter  und 
schwerer  filtrirbaren  und  diffundirbaren  Substanzen,  dem  ursprünglichen  Blutplasma 
nicht  vollständig  gleicht.  Üem  I-ymphgefässsystem  fällt  die  Aufgabe  zu,  dieses 
noch  sehr  wohl  flir  den  Körper  verwerthbare  Filtrat  dem  Blute  aufs  Neue  zuzu» 
filhren. 

Anhangsweise  sei  hier  noch  der  von  Preussb  (so)  analysirte  Inhalt  einer 
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Lymphcyste  erwähnt  ;  die  procentischc  Zusammensetzung  derselben  zeigt  eine  un- 
verkennbare Aehnlichkeit  mit  der  von  Hknskn  analysirten  I>ymphe  des  Menschen, 
abgesehen  vom  Fettgehalt.  100  Thle.  Gewichtstheile  derselben  enthielten 
4*365  feste  Stoffe,  wovon  3*4926  organisch,  0*8125  unorganisch.  Von  der  orga 
nischen  Substanz  war  3*865  Eiweiss. 

Der  Cbylus,  durch  Anschneiden  des  Ductus  ihüradtus  bei  einem  in  leb* 
hafter  Verdauung  namentlich  fettreicher  Nahrung  begriffenen  Thiere  erhalten, 
unterscheidet  sich  schon  äasserlich  sehr  wesentlich  von  der  Lymphe  durch  sein 
niilchweises  Ansihen.  Dasselbe  rührt,  wie  die  mikroskopische  Untcrsuchnnfr 
zeigt,  von  zahlreichen  Fettkörnchen  her,  deren  Grösse  von  unmessbarer  Fein- 
heit bis  zur  deutlichen  Tröpfchenform  variirt.  Wie  die  eigentliche  Lymphe  enthält 
auch  der  Chylus  ausserdem  Lympbzellen. 

Den  grösseren  Fettgehalt  eigiebt  auch  die  chemische  Untersuchung,  im 
Uebrigen  ist  ein  Unterschied  von  der  Lymphe  nicht  vorhanden.  Auch  nach 
Fütterung  mit  Fettsäuren  enthält  der  Chylus  ttherwiegend  Neutralfett  Q.  Muioc) . 
neben  sehr  wenig  Fettsäuren  und  Seifen.  Unter  gewissen  nicht  näher  bekannten 
abnormen  Bedingungen  kann  sich  Chylus  dem  Harn  betmischen,  demselben  Fett- 
gehalt  und  milchiges  Ansehen  ertheilend,  »Chylurie«.  E.  Salrowski. 
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„  VL     „    41s,  Zeile  13     n.  statt  Anehol  lies  AnethoL 
•t  VI.     „    541,  fieUt  die  untenstdieiide  Figur: 
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